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地 球 化 学 除了 研究 化 学 元 素 共 同 的 一 般 性 问题 外 ， 还 须 探讨 各 个 化 学 元 素 的 具体 的 
地 球 化 学 特性 ,后 者 属于 元 素 地 球 化 学 的 任务 。 元 素 地 球 化 学 是 地 球 化 学 中 有 机 的 重要 
组 成 部 分 。 它 具有 重要 的 理论 和 实际 意义 。 为 使 有 关 人 员 对 各 个 化 学 元 素 的 地 球 化 学 性 
质 和 历史 有 一 完整 ,全 面 的 了 解 , 使 自然 界 中 所 有 化 学 元 素 更 好 地 为 祖国 “四 化 ”建设 服 
务 , 继 《地 球 化 学 》 一 书 出 版 之 后 ,我 们 特 在 历年 教授 本 门 课程 的 基础 上 ,又 编写 了 此 书 。 
编写 过 程 中 ,中 国 科学 院 地 球 化 学 研究 所 的 许多 同志 给 予 大 力 支 持 和 帮助 ,提出 了 很 
多 宝贵 的 意见 , 涂 光 炽 、 郭 承 基 教授 等 在 百 忙中 审阅 了 全 部 书稿 编写 工作 中 , 始终 受到 校 
系 领 导 的 关怀 ， 徐 克勤 . 张 祖 还 、 郭 令 智和 王 德 滋 等 教授 的 指导 和 鼓励 ， 世 中 全 部 图 件 承 
徐 富 林 同 志清 给 ,教研室 许 多 同志 参加 了 讨论 和 协助 着 写 ,在 此 一 并 致谢 。 
本 书 由 刘 英 俊 、 曹 励 明 ,\ 李 兆 丘 , 王 瞧 年 、 储 同 庆 、 张 景 环 六 同志 分 工 执笔 完成 。 各 元 
素 分 工 编写 情况 如 下 : ДЕ ТС НН, ИР; ВНА 
ЕГЕ АНК ЕА В ЕАК: 李 兆 麟 编写 了 钠 、 钾 、 
В Е, ЗА ВЕ, 8, ТАНЫТ ЯЕ Н.а... МАК 
编写 了 包 ,稀土 \, 钢 、 铅 、 锌 、 溃 、 碘 ; 张 景 荣 编 写 了 詹 、 铬 、 狂 、 铁 , 钻 、 镍 、 锡 、 钻 、 销 族 。 全 部 
书稿 编写 完成 之 后 ,由 刘 英 俊 , 曹 励 明 统一 校 核 和 整 笃 , 马 东 升 参加 了 定稿 沙 助 工作 。 
元 素 地 球 化 学 内 容 十 分 丰富 广泛 。 由 于 我 们 业务 水 乎 所 限 , 资 料 搜集 不 够 全 面 ， 
此 书 中 不 足 和 欠 妥 之 处 恐 所 难免 , 敬 希 读者 批评 指正 。 
南京 大 学 地 质 学 系 地 球 化 学 教研 室 
1980 年 8 月 
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绪 论 


一 、 元 素 地 球 化 学 的 研究 任务 和 内 容 


在 “地球 化 学 一 书 中 ,已 经 概要 地 请 述 了 地 球 化 学 的 若干 一 般 性 问题 ,而 本 书 则 主要 
是 尘 论 各 个 元 素 的 地 球 化 学 特征 。 

元 素 地 球 化 学 是 地 球 化 学 这 门 学 科 的 重要 组 成 部 分 ， 是 地 球 化 学 的 传统 研究 方向 之 
一 ,是 以 地 球 化 学 的 一 般 理论 原理 为 指导 ,来 深入 研究 探讨 个 别 元 素 的 地 球 化 学 问题 。 

元 素 地 球 化 学 的 基本 任务 是 ， 根 据 化 学 元 素 本 身 的 特性 来 阐明 周期 表 中 每 一 个 元 素 
在 地 球 各 部 分 以 及 字 宙 天 体 中 的 分 布 分 配 情况 ,在 各 种 地 质 作用 过 程 中 的 性 状 , 同 其 它 元 
素 的 结合 ,迁移 .集中 和 分 获 的 规律 和 原因 、 形 成 矿床 的 条 和 件 及 在 各 类 地 质 体 中 的 存在 形 
式 ,完整 地 了 解 每 个 元 素 在 自然 界 活动 和 演化 循环 的 历史 ， 它 在 找 矿 勘探 ,矿石 综合 利用 
和 环境 保护 、 海洋 开发 农业 ,土壤 等 方面 ,部 有 着 十 分 重要 的 意义 ;同时 在 解决 许多 地 质 
问题 ,特别 是 成 岩 成 矿 作用 的 各 种 理论 问题 中 ,也 愈 来 愈 显 未 出 其 重要 的 作用 。 

元 素 地 球 化 学 的 内 容 相 当 广泛 ,主要 包括 以 下 几 个 方面 ; 

1) 元 素 的 物理 ,化 学 和 晶体 化 学 性 质 。 包 括 元 素 的 原子 结构 、 同 位 素 、 化 合 价 ,元 素 的 
原子 和 离子 半径 、 离 子 类 型 , 极 化 性 质 , 电 负 人 性 ,能量 系 数 以 及 与 其 它 元 素 的 关系 、 所 构成 
矿物 的 晶体 化 学 性 质 和 类 质 同 象 关系 等 。 根 据 元 素 的 这 些 主要 地 球 化 学 参数 ， 可 以 从 本 
质 上 阑 明 在 各 种 地 质 作用 过 程 中 元 素 行为 的 特征 。 | 

2) 元 素 在 自然 界 的 分 布 和 分 配 。 研 究 元 素 在 字 宙 ,星球 、 陨 石 及 地 球 中 的 丰 度 和 元 
素 在 地 壳 中 及 不 局 岩石 类 型 中 的 平均 含量 ,并 进行 对 比 ,分 析 其 在 各 种 不 同 地 质 体 中 分 配 
的 不 均匀 性 及 其 地 球 化 学 意义 , 阑 明 元 素 分 布 的 规律 。 

3) 元 素 的 迁移 形式 及 赋 存 状态 。 探讨 地 球 化 学 作用 中 元 素 的 迁移 方式 及 其 化 学 反 
应 过 程 ,以 及 化 学 反应 时 温度 ,压力 酸碱度、 氢化 还 原 电位 和 热量 变化 等 物理 化 学 条 件 ， 
揭 明 元 素 在 自然 界 中 各 种 可 能 的 赋 存 形式 以 及 各 种 形式 所 点 的 比例 等 。 

4) 元 素 的 演化 循环 历史 。 研 究 元 素 在 各 种 地 质 作用 过 程 中 表现 的 行为 特征 ,将 之 串 
联 起 来 构成 元 素 的 自然 演化 历史 ,从 时 间 上 、 空 间 上 分 别 进行 阐明 ， 特 别 是 着 重 阐 明 元 素 
在 地 壳 范 围 内 ,内 生 , 表 生 ( 包 括 生物 ) 和 变质 作用 三 个 演化 循环 阶段 的 行为 规律 。 

5) 元 素 的 富 集 途 径 及 主要 矿床 类 型 。 在 以 上 研究 的 基础 上 ,总 结 出 该 元 素 在 地 球 化 
学 作用 过 程 中 的 重要 性 和 主要 的 富 集 条 件 以 及 找 矿 方向 ; 随 着 环境 科学 的 兴起 ， 还 应 研 
究 盖 明 元 素 在 生态 系统 中 各 个 环节 的 行为 及 其 影响 。 


二 、 元 素 地 球 化 学 的 研究 方法 


地 球 化 学 的 研究 方法 ， 对 于 元 素 地 球 化 学 研究 来 说 都 是 完全 适用 的 。 为 了 完成 元 素 
地 球 化 学 的 研究 任务 ,特别 要 强调 指出 以 下 儿 点 : 


1) 元 素 地 球 化 学 的 研究 , 应 密切 地 同 地 质 结合 起 来 。 一 般 地 质 学 、 岩 石 学 ,矿床 学 、 
信物 学 和 晶体 化 学 的 得 究 方法 ， 是 元 素 地 球 化 学 研究 最 基本 的 不 可 缺少 的 方法 。 元 素 在 
各 种 岩石 中 的 分 布 ` 元 素 及 矿物 的 共生 组 合 以 及 元 素 存在 的 状态 等 ,是 保留 下 来 的 元 素 活 
动 路 迹 ， 是 恢复 元 素 活动 历史 本 来 面貌 的 不 可 缺少 的 实际 资料 ,应 认真 进行 积累 。 

2) 为 了 确定 元 索 的 含量 分 布 及 存在 形式 ,需要 大 量 而 精确 的 分 析 资 料 。 有 目前 引用 的 
具有 高 灵敏 度 、 高 精度 ,经 济 , 迅 速 等 特点 的 现代 物理 ,化 学 的 分 析 测 试 方法 ， 是 元 素 地 球 
化 学 研究 的 基础 。 正 是 由 于 这 些 方法 的 不 断 完 善 提高 ， 才 得 以 发 现 很 多 过 去 了 解 得 较 少 
的 元 素 地球 化 学 规律 。 

3) 各 种 地 球 化 学 模拟 实验 (包括 常温 常 压 . 常 压 高 温 、 高 温 高 压 等 实验 方法 ), 对 于 了 
解 元 素 在 自然 地 质 作 用 中 的 迁移 形式 ,沉淀 富 集 条 件 ,矿物 的 形成 条 件 和 稳定 范围 、 相 变 
以 及 元 素 的 地 球 化 学 行为 等 是 很 重要 的 手段 ,因此 愈 来 愈 被 广泛 地 采用 。 

4) 运用 物理 化 学 ,热力 学 的 基本 理论 分 析 元 素 的 地 球 化 学 规律 广 更 为 有 效 , 相 律 、 家 
出 能 \ 生 成 热 的 计算 及 其 它 热力 学 分 析 计 算 方法 ,可 以 从 理论 上 分 析 地 球 化 学 作用 能 否 进 
行 和 进行 的 限度 等 。 元 素 在 共存 相 (矿物 ) 之 问 分 配 的 研究 ， 也 需 热 力学 的 原理 来 进行 并 
明 。 

5) 随 着 实验 测定 手段 的 发 展 和 热力 学 方 靶 的 采用 ,分 配 系数 成 为 元 素 地 球 化 学 研究 
中 处 理 各 种 人 工 、 天 然 地 质 相 中 元 案 分 配 数 据 的 常用 手段 。 概 据 元 素 的 分 配 系数 和 矿物 
中 的 浓度 ,能 推 知 不 复 存在 的 岩浆 或 信 液 中 的 元 素 浓度 ,并 可 用 来 作为 地 质 温度 计 等 。 

6) 在 研究 元 素 地 球 化 学 时 ,经 常 对 地 球 化 学 作用 过 程 中 福 质 相近 似 元 素 的 对 比值 和 
元 素 的 共生 组 合 关系 ,赋予 突出 的 地 位 ,由 于 元 素 对 比值 和 元 素 共生 组 合 可 灵敏 地 反映 作 
用 的 条 件 变 异 ,因此 常 以 它 作为 成 岩 成 矿 作用 重要 的 地 球 化 学 指示 标志 。 

7) 元 崇 地 球 化 学 研究 ,经 常 遇 到 大 量 的 样品 分 析 数 据 ， 而 数据 处 理 问题 是 一 个 重要 
的 环节 。 为 了 科学 地 利用 数据 ,正确 地 解释 ,推断 目前 已 较 普遍 地 运用 具有 显著 优点 的 数 
理 统计 和 电 算 方法 ,恰当 地 应 用 这 些 方法 ,无 疑 有 助 于 全 面 \ 深 刻 、 科 学 地 反映 元 素 的 地 球 
化 学 活动 规律 。 


三 、 元 素 地 球 化 学 研究 概况 


元 素 地 球 化 学 方面 的 研究 工作 很 早 就 开始 了 。 在 地 球 化 学 学 科 发 展 的 早期 阶段 ， 主 
要 例 重 于 元 素 地 球 化 学 的 研究 。 随 着 科学 技术 的 进步 , 自 本 世纪 三 十 年 代 开始 ,出 现 了 一 
系列 稀有 元 素 地 球 化 学 的 著作 ;二 次 大 战 之 后 ,由 于 对 舌 有 元 素 资 源 日 益 增长 的 需要 ， 对 
稀有 分 散 和 放射 性 元 索 地 球 化 学 的 兴趣 ,仍然 有 增 无 减 ,所 以 在 相当 长 一 段 时 间 、 对 整个 
地 球 化 学 曾 主要 理解 为 稀有 元 素 的 地 球 化 学 ,其 它 元 素 研 究 所 占 的 比重 较 小 而 且 多 数 作 
品 都 是 统计 性 的 ,多 仅 限 于 岩石 及 矿物 中 元 素 含 量 分 布 的 研究 ,很 少 考虑 到 决定 元 素 地球 
化 学 历史 的 发 展 与 演化 过 程 。 

自 六 十 年 代 以 来 ， 元 素 的 地 球 化 学 研究 ， 发 生 了 很 大 的 改变 ， 无 论 在 理论 研究 上 或 
生产 实践 上 都 有 着 新 的 进展 。 在 这 个 阶段 中 ,陆续 出 版 了 一 些 单 个 元 素 的 完整 著作 ,研究 
内 容 不 断 扩大 和 深 人 ,使 这 个 地 球 化 学 的 古老 分 支 领域 , 进 人 了 一 个 轩 新 阶段 。 目 前 ,元 素 
地 球 化 学 的 发 展 也 同 其 它 地 球 化 学 分 支 一 样 ;有 如 下 几 个 特点 


s 2 , 


1) 研究 领域 不 断 扩 大 ,深入 研究 的 元 素 种 类 增多 。 由 于 分 析 测 定 方法 的 改进 ， 许多 
过 去 不 能 精确 测定 的 、 分 布 量 少 而 且 分 散 的 元 素 ， 甚 至 它们 的 则 位 素 组 成 ， 都 可 以 进行 
富有 成 效 的 研究 ;而 且 空 间 分 布 上 既 研 究 陆 地 岩石 和 陨石 中 的 元 素 ,所 研究 海底 及 月 球 央 
石 的 成 分 。 由 于 区 域 地球 化 学 研究 的 深入 和 扩大 ， 也 促使 元 素 地 球 化 学 走向 全 球 性 的 研 
究 , 泣 时 还 扩展 到 地 壳 深部 及 上 地 幅 物 质 组 分 的 研究 。 

2) 不 再 像 过 去 那样 只 停留 在 元 素 分 布 方面 的 数据 积累 ,而 是 广泛 地 应 用 物理 ,化 学 、 
帮 体 化 学 等 方面 的 新 成 就 。 由 元 素 的 原子 结构 、 物 理 、 化 学 .晶体 化 学 等 性 质 出 发 ,从 本 质 
上 阐明 元 素 分 布 和 活动 的 规律 性 ， 同 时 把 元 素 的 活动 与 作用 过 程 的 物理 化 学 条 件 联系 起 
来 ,一 方面 研究 元 素 在 不 同 物理 化 学 条 件 下 的 表现 , 另 一 方面 利用 元 素 活动 的 规律 及 其 变 
异 反 过 来 阐明 成 岩 成 矿 时 的 物理 化 学 条 件 及 作用 的 机 制 ， 后 者 特别 是 大 量 地 研究 了 元 素 
对 的 比值 及 元 素 配 分 的 变化 。 

3) 现代 元 案 地 球 化 学 的 研究 , 既 加 强 了 理论 的 研究 ， 也 注意 了 生产 上 的 需要 。 在 生 
产 实 跨 上 主要 是 为 找 矿 及 综合 利用 提供 依据 , 某 些 元 素 的 浓度 或 组 合 分 布 ,可 以 作为 横 矿 
的 地 球 化 学 标志 ;对 矿床 伴生 元 素 的 研究 ,扩大 了 矿石 综合 利用 的 远景 ,可 使 贫 矿 变 富矿 ， 
一 矿 变 多 矿 ; 元 素 地 球 化 学 研究 还 广泛 地 应 用 于 环境 质量 的 评价 和 环境 污染 及 有 关 地 方 
病 的 防治 。 理 论 上 主要 通过 元 素 地 球 化 学 研究 来 探讨 岩浆 起 源 、 成 矿物 质 来 源 和 地 球 的 
化 学 演化 等 问题 ， 稀 土 配 分 的 研究 是 后 者 明显 的 实例 。 同时 元 素 的 地 球 化 学 循 迎 也 得 到 
了 进一步 地 完善 和 更 多 地 建立 。 А 

4) 旨 前 元 素 地 球 化 学 的 实验 已 成 为 相当 活 婚 的 一 个 方面 。 对 于 元 素 在 不 同 温 度 压 
力 和 酸碱度 下 的 活动 稍 况 , 得 到 了 科学 的 验证 ; 对 于 元 素 的 迁移 形式 ,成 岩 成 矿 过 程 中 元 
素 的 行为 研究 ,都 进行 了 大 量 的 工作 。 目 前 正在 向 多 组 分 体系 实验 及 挥发 分 对 研究 体系 的 
影响 等 方面 发 展 ,使 其 日 益 接近 自然 条 件 ， 因 而 使 元 素 地 球 化 学 问题 的 讨论 越 来 越 深 入 。 
有 关 的 地 球 化 学 实验 ,特别 是 阐明 有 用 元 素 在 地 质 作用 过 程 中 分 散 富 集 和 成 矿 条 件 的 研 
究 , 将 越 来 越 占 善 重要 的 地 位 。 

5) 在 元 素 地 球 化 学 研究 中 , 目前 ,数理 统计 及 电子 计算 机 已 得 到 比较 广泛 的 应 用 ,从 
此 减少 了 在 整理 大 量 分 析 资 料 时 人 为 因素 造成 的 偏差 ， 使 对 某 一 地 区 的 岩石 或 地 质 体 的 
元 素平 均 成 分 的 认识 更 加 深信 了 一 步 , 而 且 也 已 用 之 来 处 理 各 种 地 质 信息 ,帮助 导 找 富矿 
的 标志 ,其 潜在 优越 竹 正 在 获得 充分 的 发 挥 。 

必须 指出 ,当前 元 素 地 球 化 学 的 研究 进行 得 尚 很 不 平衡 ,有 一 部 分 元 素 特 别 是 一 些 稀 
有 分 散 元 案 , 近 二 十 年 来 进行 了 大 量 的 研究 ,取得 了 比较 显著 的 成 就 ; 相反 对 大 量 存在 的 
造 崖 元 素 以 及 许多 有 色 \ 黑 色 等 金属 成 矿 元 素 却 研究 得 很 不 充分 , 尚 缺乏 系统 完整 的 地 球 
化 学 专门 著作 。 

对 近代 元 素 地 球 化 学 的 发 展 , 做 出 卓越 贡献 的 国外 学 者 ,首先 应 推 V. М. ВЖЕ 
特 。 在 他 的 名 著 《 地 球 化 学 》 一 书 中 ,几乎 讨论 了 所 有 化 学 元 素 的 地 球 化 学 行为 比较 系统 
总 结 的 还 有 В. И. 维尔 纳 茨 基 和 А. Е. АВЕ. К. 兰 卡 玛 (1950) 和 ТЬ. С. 
萨 哈 玛 编写 的 《地 球 化 学 》, 对 每 一 种 元 素 的 地 球 化 学 给 予 了 详细 的 叙述 。A，II. 维 诺 格 
拉 多 夫 (1957) 曾 全 面 论述 了 土壤 中 稀有 和 分 散 元 素 的 地 球 化 学 。 此 后 ， 苏 联 科学 院 稀有 
元 素 矿 物 学 ,地 球 化 学 和 结晶 化 学 研究 所 编 签 出 版 了 《稀有 元 素 的 地 球 化 学 》, 美 国 划 伦比 
亚 大 学 R. 到 ,法 尔 布 里 基 主编 了 包括 某 些 个 别 元 素 地 球 化 学 专 册 的 从 书 。 新 近 К. Н. 
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魏 德 疙 尔 主 编 的 4 地球 化 学 手册 》， 系 统 整 理 了 各 个 元 素 的 地 球 化 学 资料 。 这 些 力 是 国外 
元 素 地 球 化 学 的 代表 性 经 典 文献 。 
当前 ,元 素 地 球 化 学 研究 发 展 的 重要 趋势 是 , 朵 同位 素 地 球 化 学 互相 配合 ,对 地 球 化 学 
的 许多 基本 问题 ,如 元 素 起 源 ,太阳 系 和 地 球 起 源 与 演化 ,成 岩 成 矿 作用 机 制 等 进行 探索 
总 而 言 之 ,元 素 地 球 化 学 目前 仍 处 于 发 展 阶段 ;有 关 的 理论 尚 待 确立 ， 实 际 应 用 也 有 
待 发 展 , 摆 在 我 们 鹿 前 的 一 系列 急 待 深入 研究 的 问题 ,预料 在 不 久 的 未 来 它 将 会 获得 更 加 
突破 性 的 进展 。 


四 、 元 素 的 发 现 和 利用 简 史 


人 类 对 各 于 化 学 元 素 的 认识 。 是 随 着 生产 的 发 展 而 不 断 深入 的 。 随 着 生产 和 科学 技 


。 术 的 日 益 发 展 ,人 类 对 元 素 的 认识 乃 尿 产 提高 。 因此 ,化 学 元 素 的 发 现 是 经 历 过 比较 漫长 


的 历史 时 期 的 。 据 有 关 书 刊 记载 ， 对 元 素 发 现 的 经 过 ,大 致 可 分 为 下 列 若 干 历史 阶段 : 

1) 公元 前 (古代 人 民 所 认识 的 化 学 元 素 ): 计 有 Ао, Ая, РЬ, Ее, $, Ня. Со 等 
金 展 以 及 碘 和 硫磺 两 种 非 金属 。 

2》 公 元 前 至 十 七 世纪 未 : 主要 是 As、 Sb、P、Pt 等 元 素 , 它 们 虽 没 有 上 述 元 素 那么 
悠久 ,但 其 历史 迄今 也 在 数 百年 以 上 。 

3) 十 八 进 纪 的 化 学 元 素 ; 到 了 十 人 世纪, 随 着 资本 主义 兴起 ,生产 迅速 疝 前 发 展 .在 
十 八 世纪 ,人 们 接连 发 现 了 Н. М, Ті, Су, Мо, Те, №, 0, Мо, С, Со, Ве, Ві, В, 
О, №, 2а, 2 等 元 素 。 

4) 十 九 志 纪 的 化 学 元 素 :在 十 九 世 纪 , 随 着 工业 革命 的 沁 速 发 展 ， 为 大 重新 元 素 的 
发 现 提 供 了 技术 条 件 ， 如 Ас, А1, Аг, Ва, В, Br、 Са, Са, Се, Со. ру, Ег, Са, Са, бе. 
Не, Но, In\ 1, №, Кг, Га, 1, Мр, Nd, Ме, М, Os, Ед, Ро, К. Рг, Ва, ВКА, ВЬ, Во, 
Sm $, 5е, Я, Ма, 51, Та, ТЬ. ТІ, Th, То (Тт), У. Хе, Yb 等 五 十 种 元 素 者 是 在 这 个 
其 纪 发 现 的 ,它们 的 发 现 速 度 和 数目 达到 了 最 高 峰 。 

5) 二 十 世纪 的 化 学 元 素 : 本 世纪 , 随 着 生产 的 发 展 ， 人 们 又 发 现 了 几 种 较 难 发 现 的 
0170 (20 Еп, Ес, НЕ, Та, Ке 等 )， 到 四 十 年 代 人 们 已 发 现 了 存在 于 地 球 上 所 有 的 
天 然 元 素 , 其 至 没有 稳定 闻 位 案 的 Tce、Pm 二 元 素 也 被 发 现 了 ;随后 又 人 工 合成 制 得 了 上 且 
前 为 趟 已 知 的 105 号 所 有 元 素 。 

关于 世界 上 化 学 元 素 的 利用 历史 ,根据 统计 资料 ,截止 十 九 进 纪 末 ， 人 类 利用 的 元 素 
仅仅 22 种 ;而 自 1900 一 1970 年 的 七 十 年 间 , 被 利用 的 元 素 为 49 种 , 即 到 1970 ЕЖЕ, 
界 上 已 利用 的 元 素数 共计 为 71 种 。 站 前 我 们 正 处 在 力求 提取 利用 周期 表 内 所 有 化 学 元 素 
的 时 代 , 这 一 任务 在 不 久 的 未 来 一 定 能 够 完成 ,而 且 元 素 的 应 用 范围 必 将 不 断 得 到 扩大 。 


五 、 元 素 地球 化 学 在 我 国 的 发 展 


我 国 历史 悠久 , 有关 元 素 地球 化 学 知识 的 萌芽 , 早 在 远古 时 期 即 已 开始 ， 但 由 于 反动 
的 社会 制度 的 束缚 ,长 期 没有 正常 发 展 。 只 是 对 某 些 金属 成 矿 元 素 的 集中 和 分 散 以 及 它 
们 在 时 空 分 布 和 运动 规律 方面 ,积累 了 一 些 初 步 的 地 球 化 学 资料 。 


* 4 。 


解放 后 ， 随 着 地 质 勘 探 事 业 的 建 勃 发 展 ， 为 元 素 地球 化 学 研究 创造 了 极为 有 利 的 条 
人 忻 。 我 国 在 元 素 地 球 化 学 研究 方面 ,是 从 稀有 ,稀土 元 素 开始 的 。 五 十 年 代 末 部 分 研究 成 果 
发 表 , 1963 年 出 版 了 《中 国 饥 、 锂 .稀土 矿 床 , 矿 物 及 地 球 化 学 》 和 《中 国 钵 、 铁 矿床、 矿物 及 
地 球 化 学 》 两 部 专著 , 此 后 ,南京 大 学 地 质 系 和 中 国 科学 院 地球 化 学 研究 所 相继 发 表 了 华 
南 花 岗 岩 类 中 微量 元 素 的 地 球 化 学 , 1972 年 召开 了 全 国 稀有 元 素 地 质 学 术 会 议 ， 总 结交 
流 了 我 国 在 稀有 元 天 地 球 化 学 方面 的 研究 成 果 ， 对 进一步 寻找 这 些 元 素 的 矿床 起 了 良好 
的 促进 作用 。 最 近 , 由 于 适应 寻找 富 铁 矿 和 层 控 矿床 工作 的 需要 ， 又 编写 了 《 铁 的 地 球 化 
学 3 和 《中 国 层 控 矿 订 的 地 球 化 学 》 等 蔬 ， 这 些 都 标志 着 我 国 元 素 地 球 化 学 的 研究 , 正 朝 着 
更 深 、 更 广 的 领域 发 展 。 

在 我 国 , 元 素 地 球 化 学 正在 受到 普遍 重视 , 许多 专题 研究 正在 广泛 开展 ,高 等 学 校 开 
设 了 元 素 地 球 化 学 课程 ,中 国 矿物 岩石 地 球 化 学 学 会 成 立 了 元 素 地 球 化 学 专业 委员 会 ,这 
些 都 将 有 力 地 推动 研究 工作 不 断 向 前 发 展 。 

由 于 元 素 的 种 类 很 多 ,对 其 分 类 存在 着 各 种 不 同 的 方案 ,为 了 便于 对 比 ， 本 书 特 将 地 
球 化 学 性 质 相 近 的 元 未 并 为 一 章 ( 共 分 为 十 章 ) 而 分 别 进行 叙述 。 元 索 地 款 化 学 的 内 容 十 
分 丰富 ,本 书 不 可 能 详细 地 讨论 每 个 元 素 的 所 有 地 球 化 学 问题 ,而 只 能 针对 各 个 元 素 的 特 
点 对 其 主要 的 地 球 化 学 特征 作 一 概要 的 介绍 和 论述 。 





第 一 章 ЖЕЛЕ 
第 一 节 я 


一 、 娃 的 地 球 化 学 特征 


Е о 它 有 三 个 稳定 的 则 位 素 ， 相 对 让 度 分 别 是 
Si3 一 一 92. 18%, 9—4. 71%, 8 ЖЕНЕ А) 6 Яо 
ЕН ЕВЕ 1-1 в 





#11 硅 的 地 球 化 学 参数 表 
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说 明 : 

(1) ЖЕ 5. К. 8 СТауіог,1964),8 0 ЭК в; 

(2) ЕК ЖЕ А. А, РЕН (Сауков,1953); 

(3) сся Н. Ј. 罗斯 勒 等 《R56slcer，1972》 的 “地 球 化 学 表 ?” 表 -47。 其 中 黑体 字 为 最 重要 的 地 球 
学 电价 ? 带 括号 者 为 不 重要 的 地 球 化 学 电价 ; 

(4) атлЯРИАА КАМА" 化 学 系 编 印 ，197 4; 

(5) 电离 势 均 为 第 一 电离 势 ; 

(6) 离子 电位 为 电价 /离子 半径 的 商 ; 

(7) 离子 半径 , 当 配 位 数 为 4 时 ,修正 值 为 一 6%%; 配 位 数 为 8 时 ,修士 值 为 300: 配 位 数 为 12 时， 修正 管 为 

+12%; 
《8) 本 节 各 元 素 的 地 球 化 学 参 教 宕 , 除 特 别 标明 洛 外 ,数据 来 源 均 与 本 表 相 同 。 


奎 在 地 索 中 分 布 很 广 , 它 在 所 有 元 素 丰 庶 分 布 的 顺序 上 , 仅 次 于 扎 占 第 二 位 、 它 也 是 
岩石 图 上 部 最 主要 的 带 阳 电 荷 的 元 素 。 从 地 壳 向 地 核 过 渡 , 硅 的 食量 深 渐 下 降 , 这 是 因为 
硅 的 密度 小 《2.33)， 使 它 不 能 大 量 集中 到 地 球 深 处 有 关 。 娃 是 典型 的 亲 氧 元 素 ， 在 地 壳 
中 由 于 氧化 作用 的 结果 ， 人 金属 硅 实 际 上 在 任何 地 质 作用 中 都 是 不 存在 的 。 它 主要 与 氧 结 
合 形成 奸 氧 四 面体 (50), 并 由 秆 所 四 面体 以 各 种 形式 结合 生成 不 同 的 硅 酸 盐 矿 物 * 
所 以 地 壳 中 的 硅 主 要 是 以 硅 酸 盐 矿 物 的 形式 分 布 在 各 种 类 型 的 岩石 中 ， 以 游离 往 氧 一 一 


* 参看 南京 大 学 地 质 学 系 编著 的 地球 化 学 ?一 节 224 页 。 
кб = 


50, 形式 分 布 的 硅 仅 占 次 要 地 位 。 据 费 尔 斯 曼 计算 , 硅 酸 盐 矿 物 约 占 地 过 总 重量 的 75%% 。 
游离 硅 氧 12 多 《主要 是 石英 和 蛋白 石 )。 由 此 可 见 , 硅 特别 是 硅 酸 盐 矿 物 在 元 素 地 球 化 学 
中 所 起 的 重要 作用 。 娃 的 地 球 化 学 ,实质 上 就 是 硅 酸 盐 与 奎 氧 的 地 球 化 学 。 

因为 硅 的 离子 半径 是 0.39 有 人 ， 氧 的 离子 半径 是 1.32 及 ， 所 以 一 个 硅 的 阳离子 可 以 被 
四 个 氧 的 阴离子 所 包围 ， 构 成 硅 酸 盐 矿 物 中 最 稳定 的 基本 构造 单位 一 - 硅 氧 四 面体 。 在 
硅 酸 盐 矿 物品 格 中 ;, 奸 与 氧 的 结合 较 之 其 它 阳 离子 与 氧 离子 的 结合 要 强 得 多 。 

在 地 帝 中 硅 之 所 以 能 与 氧 形成 大 量 的 氧化 物 及 含 氧 盐 ， 这 与 硅 和 和 气 的 电离 势 大 小 有 
Ко В ЕВА А ЕЮ Ге РАИ TD 以 常见 的 五 
36—910, 为 例 , 它 是 由 商 个 氧 原子 和 一 个 硅 原子 组 成 。 由 于 硅 的 第 三 和 第 四 个 电子 的 电 
离 势 很 高 (1 一 一 769.1 千 卡 ,1 一 一 1036.6 千 卡 ), 而 氧 的 第 二 个 电子 的 电 负 性 也 很 高 (561 
千 卡 ), 因 此 硅 只 能 失去 商 个 电子 , 氧 则 各 获得 一 个 电子 ,只 有 这 样 石英 中 硅 知 气 的 结合 在 
能 量 上 最 有 利 。 因 为 这 时 在 电子 层 构造 上 硅 是 由 时 | | жа ПИТ 1, 805+. 
9 ,所 以 石英 中 含 的 是 正 2 价 的 硅 和 负 1 价 的 氧 。 从 电离 的 角度 来 看 , Ещ Е 4 价 阳 离 
子 \ 氧 当 作 2 价 阴 离子 是 不 对 的 ， 因 为 矿物 中 并 非 爹 部 都 是 离子 键 ,实际 上 往往 只 有 -_- 半 
离子 键 , 另 一 半 是 共 价 键 。 

例如 镁 柏 槛 石 一 一 Mg:xSiO,， 这 是 一 个 最 简单 的 硅 酸 盐 矿 物 ， 它 由 一 些 孤 立 的 硅 氧 四 
面体 所 组 成 ,四 面体 之 问 由 镁 离子 起 着 连结 作用 ,而 镁 离子 本 身 则 被 六 个 大 的 氧 离子 所 和 
转 ， 这 就 表明 氧 和 硅 以 及 氧 和 镁 之 间 的 键 性 是 不 同 的 。 因 为 每 一 个 氧 都 有 一 个 键 与 硅 相 
连 ,与 镁 只 有 1/3 个 键 相连 。 因 为 镁 失去 一 个 电子 只 需要 消耗 260 千 卡 的 能 量 , 而 硅 失 去 
一 个 电子 要 消耗 592 千 卡 的 能 量 ,所 以 硅 与 氧 形成 离子 键 时 所 消耗 的 能 量 , 比 猴 与 氧 形成 
离子 键 时 所 消耗 的 能 量 要 大 得 多 。 事 实 上 镁 橄榄 石 的 构造 特点 已 经 证 实 , 气 是 负 1 价 的 ， 
它 与 奎 之 闻 应 当 是 共 价 键 的 关系 ,与 镁 之 间 是 离子 键 的 关系 。 

在 所 有 硅 酸 盐 矿 物 中 , 氧 都 是 负 1 价 的 离子 ， 它 不 管 是 在 简单 四 面体 或 复 来 的 岛 状 、 
环 状 , 链 状 , 带 状 , 层 状 和 架 状 四 面体 中 者 一样, 可见 这 并 不 是 一 种 偶然 现象 ， 这 个 特点 首 
先 取决 于 氧 有 形成 负 1 价 离子 的 趋向 , 硅 氧 四 面体 的 形成 就 是 由 氧 的 这 个 特性 所 促成 。 当 
有 大 量 易于 失去 电子 的 元 素 存在 时 ,使 所 有 的 氧 变 成 负 1 价 离子 后 , 氧 为 了 保持 它 在 能 量 
上 处 于 有 箱 地 位 ， 能 够 与 硅 形成 完全 的 共 价 键 。 当 易于 失去 电子 的 阳离子 数量 较 少 时 ， 
某 些 所 离子 为 了 使 它 能 转变 为 负 1 价 的 离子 ,又 可 以 从 硅 原子 中 获得 -- 个 电子 ,产生 一 个 
离子 键 ,其 余 三 个 电子 仍然 是 共 价 键 。 如 果 没 有 易于 失去 电子 的 原子 存在 , 则 氧 所 需要 的 
电子 就 得 全 部 从 每 个 硅 厌 子 中 获得 丽 个 电子 ， 使 硅 氧 四 面体 构成 两 个 离子 链 和 两 个 共 价 
键 。 

而 硅 电 离 的 程度 ， 必 然 必 影响 到 一 定 关 型 硅 酸 盐 构造 的 形成 。 在 夺 酸 规 的 主要 构造 
中 ， 硅 氧 的 组 合 形式 有 以 下 四 种 ; 
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A& 型 属于 孤立 四 面体 , B 型 属 环 状 及 链 状 四 面体 ， C 型 属 架 状 四 面体 ，D 型 是 可 以 替 
代 C 型 的 另 一 种 型 式 。A 十 B 型 可 构成 岛 状 四 面体 , 2B 十 C 型 构成 带 状 四 面体 ,， ВС 
型 构成 层 状 和 双环 状 四 面体 。 


当 娃 从 原子 状态 电离 为 St 和 Sit+ 时 ，S 一 O 之 间 的 距离 必然 缩短 。 如 A 型 的 平 
Е 1.70 АОБ 20 1.77—1.66А, #5» 1.70—1.68 А), В 型 的 平均 距离 为 
1.61 A( 绿 柱石 为 1.68 有 或 1.60 入),C 型 的 平均 距离 为 1.59 和 (8 石英 为 1.61 А, о 石英 为 
1.59 久 , 正 长 石 为 1.58 А),р 型 的 平均 距离 1.7 和 (下 长 石 为 1.68 А), 

因为 各 种 硅 酸 盐 构 造 都 与 它 形成 时 的 条 件 有 关 ，, 所 议 在 不 同 介质 的 条 件 下 ,甚至 相同 
元 素 也 可 以 构成 不 同 的 化 合 物 。 例 如 在 岩浆 熔融 体 中 ， 由 于 元 素 之 间 可 以 直接 发 生 相 互 
作用 ,其 作用 将 取决 于 元 未 之 间 的 电子 亲和力 。 而 在 热 水 溶液 中 由 于 有 湾 剂 的 存在 ,这 时 
元 素 之 间 电 子 的 重新 分 配 则 通过 湾 剂 间接 地 进行 ,这 样 就 会 产生 另 一 种 结晶 方式 。 

应 当 指出 ,虽然 绝 大 多 数 寻 在 地 壳 中 只 与 氧化 合 , 但 其 它 类 型 的 哇 化 物 还 是 有 存在 的 
可 能 ， 如 文献 中 经 常 有 关于 地 球 上 存在 含 氨 、 碍 .位 和 碳 的 硅化 物 的 报道 ， 目 前 尚 不 能 完 
全 证 实 这 种 报道 的 可 靠 性 。 硅 的 卤化 物 是 很 有 可 能 存在 的 〈 如 游离 的 和 旦 盐 类 型 式 的 四 
毛 化 硅 〈SiF,) 在 自然 界 中 肯定 是 存在 的 )。 硅 的 氟 化 物 在 火山 活动 与 接触 作用 中 ,无 疑 起 
着 显著 的 作用 ， 它 最 后 可 迅速 地 转变 为 一 种 含 秆 氧气 化 物 类 质 同 象 杂 质 的 硅 酸 盐 矿 物 。 

ет. н. ВЯ (АШег, 1961) 计算 , 待 的 宇宙 丰 度 对 数值 为 7.5 (Н = 12), 应 当 
指出 ,在 大 气 物 理 和 宇宙 化 学 中 ,计算 元 素 在 宇宙 体 中 的 原子 丰 度 ,多 半 以 硅 原 子 为 105 来 
表示 该 元 过 的 原子 数 。 之 所 以 选择 硅 作 对 比 , 是 丙 为 它 分 布 比较 广泛 ,难以 挥发 ， 而 且 在 
星体 物质 光谱 分 析 时 又 易于 测定 的 元 素 。 

硅 在 申 石 和 地 壳 的 奸 酸 盐 矿 物 中 ,都 同样 上 共有 比较 高 的 含量 。 在 大 多 数 陨 石 中 , 硅 主 
要 含 在 橄榄 石和 辉 石 内 ,例如 无 球 粒 陨石 中 的 橄榄 石 食 SiO; 37.2% АКНЕ 55%, 
古 铀 辉 石 为 33 多 。 据 К. С. 康德 (Condie，1973》 的 绕 计 ， 在 贫 钙 无 球 粒 陨石 中 ，SiQ， 
的 平均 含量 为 52.56 免 , 富 钙 无 球 粒 陨 石 为 48.65 金 。 在 球 粒 陨石 中 的 卫 群 为 40.31% ,日 
群 为 36.17%， 工 群 为 39.49 多 ，LL 群 为 39.9%。 碳 质 球 粒 陨 石 的 型 为 22.56%，II 型 
0 27.57%. 在 石 铁 限 石 中 的 橄 槛 陨 铁 为 18%, 中 铁 限 石 为 24% ,在 铁 陨石 中 90, 含量 都 
在 30ppm 以 下 。 而 琉 陨 石 中 的 含量 则 高达 73.87%, 后 一 含量 与 地 这 中 花岗岩 及 流 纹 岩 
的 硅 含 量 很 接近 。 


#1-2 月 球 物质 中 娃 氧 的 平均 合 县 (2%) 









去 武 岩 和 辉 长 岩 
40.5 
39.6 
49.4 
45.9 





阿 疲 罗 -11 
Е 2-12 
阿波 罗 -14 


35.9—45.0 
35.1--61.0 
48.0—49,2 
44.0—48.8 





1-2 中 的 数值 表明 :位 于 月 海 (阿波 罗 -11 和 12) 的 所 有 样品 中 , $0, 含量 都 低 于 
月 球 高 原 (阿波 罗 -14 和 15) 的 样品 。 在 高 原 上 的 梯 癌 中 徒 乞 的 含量 较 高 ,似乎 是 因为 这 
些 样 品 中 斜 长 石 含量 较 高 所 引起 。 


二 、 内 生 作 用 中 硅 的 地 球 化 学 


在 地 壳 火 成 岩 中 ，SiQ, 的 含量 大 约 是 35 一 85 旬 。 图 1-1 中 50, 含量 的 频率 有 两 个 
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峰值 ,一 个 在 52,50, 5—00 7390 的 位 置 上 。 最 高 一 个 峰值 主要 反映 花岗岩 和 疼 灰 岩 
中 的 含量 ,第 二 个 峰值 代表 的 是 玄武 岩 中 的 含量 。 关 于 90, 在 火成岩 中 的 分 布 模式 , Г. 
Н. 阿 伦 斯 《Ahrens，1965) 指出 ,尽管 其 它 主要 元 素 多 属 正 偏 态 分 布 , 但 硅 则 属于 和 负 偏 态 
分 布 (图 1-2), | 

频率 


71.9960 008) 7300Ж 
频率 20 [ 71 49g( 平 均值 ) 
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510(96) 5:009) 
图 1-1 火成岩 中 奸 毛 分 布 的 频率 图 1-2 在 ?797 个 花岗岩 中 SiO, ЗЕМ 
〈 据 仿 巴 什 , 1962) 偏 态 分 布 ( 据 阿 伦 斯 ， 1965) 


在 岩浆 结晶 分 异 过 程 中 ,开始 时 温度 较 高 ,以 后 则 逐渐 下 降 ; 而 硅 酸 盐 矿物 就 是 按照 
它们 的 熔点 高 低 : 先 后 从 岩浆 中 析出 各 种 不 同 构造 的 鞋 酸 盐 矿 物 *。 

从 正常 钙 奏 性 岩浆 分 异 系 列 , 我 们 清楚 地 看 到 硅 氧 含量 表现 出 有 规律 的 变化 。 从 纯 
橄榄 岩 〈 它 是 近似 于 地 幅 成 分 岩石 的 代表 ) 开始 ,经 过 辉 长 岩 、 闪 长 兰 到 花 岗 闪 长 岩 和 花 
岗 岩 (后 两 者 是 岩石 图 上 部 岩石 的 代表 ), 其 中 SiO; 含量 分 别 是 40.49,48.24,56.77 ,65.01， 
70.18%。 焉 是 由 于 火成岩 中 硅 含 量 有 这 种 明显 的 变化 规律 , 才 使 人 们 有 可 能 利用 它 作为 
指示 岩浆 分 蜡 程度 的 一 个 可 靠 标 志 。 

А. A， 别 乌 斯 《Beyec, 1972) 的 统计 ,在 正常 结晶 分 异 系列 中 , 奸 的 前 进 富 集 作用 
可 表示 如 表 1-3o 

#13 юшат 
(НА. А. НШ, 1972) 


岩石 类 型 夺 的 相对 含 最 竺 的 相对 宣 梨 (99) 
玄武 兰 
内 长 岩 ри +17% 
安山岩 
ЕР 132 +1596 
花岗岩 148 +16% 








表 1-3 ААА НН Р-НА ЖЖ ЕН ВРЕД 5— 
17%. | 

在 丛 性 岩浆 系列 中 ， 当 硅 的 含量 正常 时 可 产生 正 长 岩 及 粗 面 岩 。 硅 含量 不 饱和 时 财 
形成 起 石 正 长 岩 、 响 岩 及 其 它 似 长 石 类 的 岩石 。 据 A. А. 别 乌 斯 统计 ,这 类 着 石 中 910, 的 
Рава ЕК 28.20, 289%, ВЕКА 25.7% „И 26.6% ЕЕ 
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系列 中 的 硅 售 量 与 钙 奏 性 系列 中 的 内 长 岩 和 石 艾 闪 上 长 岩 的 含量 《26.2% #1255. 

富 石英 伟 晶 岩 和 细 卓 振 是 花岗岩 岩浆 晚期 结 最 作用 的 产物 ， 石 英 又 是 热 溢 矿床 和 厂 
ИЖЕ. 实验 和 理论 资料 表明 (图 1-3), 在 大 多 数 压 力 条 件 下 ， 
30, 在 水 中 的 溶解 度 是 随 着 温度 上 升 而 增加 的 ,只 有 在 接近 水 的 临界 点 时 才 例 外 。 


温度 ("C) 
25 5075100 200 300400 5001000 1500 
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гк 
图 1-3 水 中 石英 的 溶解 度 综合 图 解 ( 据 贺 伦 ) 


н. р. ## (Ноа) 还 指出 ;在 相应 的 温度 条 件 下 ,Sio, 的 其 它 闻 质 多 像 体 的 溶解 
度 比 石英 高 得 多 。 现 有 资料 表明 ,SiO, 的 所 有 同 质 多 象 体 的 溶解 度 ,实际 上 不 受 所 有 地 质 
环境 中 可 溶 盐 的 浓度 和 水 溶 被 的 pH 值 的 影响 。 

根据 以 上 $0, 溶解 度 的 资料 ,并 结合 含 石英 热 液 矿床 形成 的 温度 与 压力 梯度 ， 可 以 
认为 绝 大 多 数 石 英 脉 形成 的 温度 应 当 是 之 400%C。 


三 、 表 生 作用 中 奎 的 地 球 化 学 


根据 二 氧化 硅 和 桂 酸 盐 矿 物 在 风化 作用 中 的 行为 ， 可 将 它们 划分 为 以 下 三 种 不 同 的 
类 型 ，1) 适 于 溶解 的 硅 酸 盐 ( 如 橄榄 石 , 辉 石和 角 闪 石 等 ), 在 土壤 剂 面 中 将 首先 被 分 解 。 
”2) 不 易 分 解 而 易 转 变 为 粘土 矿物 的 硅 酸 盐 ( 如 长 石和 云母 》 抗 风化 的 能 力 以 钾 长 石 比 斜 
长 石 强 ， 钠 长 石 比 富 铅 长 石 的 变种 强 。 这 种 转变 作用 的 机 制 是 极其 复杂 的 ， 因 粘土 矿物 
的 形成 主要 取决 于 气 伐 、 地 形 , 母 岩 和 时 间 等 因素 。3) 轻 度 溶解 《基本 上 是 稳定 ) 的 古物 
《如 石英 ), 在 所 有 其 它 矿物 分 解 或 转变 为 粘土 以 后 , 它 仍 可 保留 在 土壤 剖面 中 ， 这 是 由 于 
它 的 溶解 度 很 低 , 分 解 得 极其 缓慢 之 缘故 。 

霄 生 损 中 的 水 、 氧 和 碳酸 都 是 促使 夸 酸 盐 矿 物 和 石英 分 解 的 重要 因素 。 ЧЕ 
结晶 格 架 被 破坏 时 ,分 解 出 来 的 硅 氧 最初 是 硅 氧 的 水 溶胶 ， 也 就 是 说 在 天 然 水 中 奸 主 要 
是 以 未 离 解 的 硅 氧 分 子 形式 存在 ， 只 有 在 奏 性 的 水 中 才能 出 现 娃 酸 根 НОГ 的 离子 。 

在 自然 界 中 水 凝 腕 因 含 有 各 种 杂质 元 素 而 被 形成 具有 黄 、 福 、 红 \ 绿 \. 黔 等 各 种 颜色 的 
蛋白 石 变种 。 在 90, * "НО 型 的 蛋白 石 中 , 凝 胶 的 质点 虽然 与 石英 相似 ,但 它 的 特性 与 石 
英 晶体 不 同 ， 足 体质 点 是 由 它 的 表面 特性 所 决定 。 所 以 蛋白 石 与 石英 比较 ， 它 与 玉 髓 的 


» 上 日 


特点 更 接近 些 。 

各 种 自然 水 几乎 都 是 可 溶性 90, 不 饱和 水 。 据 测 定 在 河水 中 510, 的 含量 从 2 一 3 
Ppm 到 超过 80ppm; 而 世界 河水 的 平均 含量 大 约 是 13ррто 至 于 在 土壤 水 中 可 溶性 SiO, 含 
量 比 河 水 大 得 多 ,但 南 水 的 稀 霖 作用 及 蒸发 作用 对 土壤 水 90, 含量 影响 很 大 。 地 下 水 中 
ЧО, 的 含量 变化 很 大 ,基本 上 是 含水 层 贿 石 性 质 的 画 数 ， 如 在 石 谈 岩 含 水 层 的 地 下 水 中 ， 
510, 的 含量 就 很 低 ， 而 来 自 热 泉 的 地 下 热 水 就 具有 比较 高 的 SiO, 含量 。 有些 热 泉 的 浓 
度 可 高 达 400ppm， 当 这 些 水 因 出 露地 表 而 冷却 时 ， 由 于 过 饱和 作用 会 使 910, 产生 硅 华 
和 蛋白 石 硅 华 的 沉淀 。 这 种 热 泉 中 SiO, 含量 高 的 原因 可 能 是 温度 混 高 了 娃 氧 的 溶解 度 ， 
但 有 些 热 皖 因 产 于 含 玻璃 质 的 火山 岩 中 , 京 水 与 这 种 岩石 反应 ,通过 水 解 作用 会 从 岩石 中 
析出 大 量 的 510,, 

湖水 中 90, 的 平均 值 为 2 一 10ppm, 含量 比较 低 而 且 会 产生 季节 性 的 变化 。 当 若 类 
繁殖 的 爵 季 ,表层 水 中 SiO, 的 浓度 会 被 减少 。 在 干旱 地 区 的 湖 中 可 溶性 910, 浓度 一 般 
比较 高 ， 有 了 时 可 达到 700ppmo 极端 干燥 的 湖水 可 被 奏 化 ， 湖水 中 有 含 钠 的 硅 酸 盐 ， 其 
рн 值 可 达 10 ДЕ, $0, 含量 达到 几 百 ppmo 

海水 中 的 硅 氧 分 布 表明 ,无 论 是 水 平方 向 还 是 垂直 方向 上 ，8Sio, 含量 变化 都 很 大 ,在 
许多 地 方 海水 表层 的 50, 含量 只 有 1 甚至 不 到 1ppm， 而 在 较 深 的 海水 中 就 很 詹 上 升 到 
大 约 6 一 9ppme 一 般 认 为 海水 中 $0, 含量 的 变化 主要 是 生物 作用 的 结果 ， 因 为 它 与 海 
水 中 的 硅 藻 放射 虫 含 奸 质 海绵 和 珊瑚 等 有 机 体 从 海水 中 卜 收 SiO,， 有关。 当 这 些 生物 
死亡 后 其 遗体 集中 到 海底 ,经 过 分 解 90, 又 重新 进 人 到 海水 中 。 在 各 个 海洋 中 可 湾 性 硅 
氢 的 分 布 似乎 是 生物 活动 的 函数 。 由 于 生物 活动 是 有 条 件 的 , 它 取 决 于 海水 的 水 平和 垂直 
循环 , 陆 源 碎 局 物 的 特点 和 海底 火山 提供 的 物质 等 ,已 知 太平 洋 的 可 溶性 Sio, 含量 就 比 大 
西洋 高 ,在 太平 洋 地 区 很 大 范围 内 ,还 覆盖 有 奎 藻 和 放射 虫 软 泥 ， 这 似乎 是 因为 太平 洋 中 
铁 镁 火山 岩 物质 与 陆 源 碎 居 物 质 的 石英 质 比值 高 于 大 西洋 ， 大 平 洋 蒙 脱 石 类 及 沸石 类 粘 
土 的 丰 度 亦 高 于 大 西洋 ;可 能 正 是 这 些 因素 造成 了 这 了 两 个 地 区 可 深 性 $0, 含量 的 差别 。 

在 碎 悄 沉积 物 中 多 数 砂岩 和 三 岩 表 上 明 ，SiO, 含量 都 在 65—95% 左右 ,大 多 数 硅 质 涯 
石 是 石英 砂岩 ` 石 英 砾 岩 , 其 中 有 些 几 乎 全 都 由 石英 组 成 。 自然 界 多 数 岩 石 往往 含有 少量 
粘土 和 其 它 矿物 ,这 样 就 使 砂岩 中 iO， 的 含量 降 到 50% 以 下 。 如 果 是 磷酸 盐 和 海 绿 石 
砂岩 , 则 SiD, 含量 就 降 得 更 低 。 

在 页 岩 中 SiD， 含量 变化 也 很 大 ,页 贿 中 一 般 都 含有 较 细 的 粉 硝 质 ,许多 所 谓 的 页 兰 ， 
实际 上 是 粉 砂岩 ,这 种 粉 砂岩 的 特征 是 含有 许多 石英 粉 砂 ， 所 以 90, 含量 较 高 。 如 果 是 
钙 质 磷酸 盐 、 铁 质 的 页 涯 ，siO, 含量 会 有 相应 的 下 降 。 

化 学 成 因 沉积 物 中 50, 含量 最 高 的 是 燃 石 , 硅 土 和 硅 华 及 与 之 有 关 的 岩石 ,这 些 岩 
石 的 50, 含量 有 内 可 达到 100 多 。 当 岩石 中 含有 非 硅 质 矿 物 的 混合 物 时 , 硅 氧 含 量 可 下 
2 64%, 

石灰 岩 中 含有 一 些 910, ЖЕ ЕНЕН Е Г Е 
ЕВ 

АИА ЖТА, ЖЕТА НОВИК ЕН 
武 纪 层 状 握 化 铁 建造 中 ,就 含有 燃 石 的 夹层 ,整个 岩 右 含 90, 往往 超过 50%， 但 在 氧化 
铁 的 个 别 层 位 中 SiQ; 的 含量 是 低 的 。 


, 11% 





在 现代 沉积 物 中 , 奎 象 在 沉积 岩 中 一 样 含量 变化 很 大 ,其 原因 在 于 陆 源 碎 悄 物 是 一 种 
很 复杂 的 混合 物 。 在 它 沉 积 的 过 程 由 无 疑 一 定 有 很 多 胶 状 二 氧化 硅 沉 积 在 粘土 矿物 的 边 
缘 上 ,有 一 部 分 胶体 甚至 结合 到 粘土 矿物 的 内 部 。 应 当 指 出 ,现代 海洋 中 虽然 有 无 机 成 因 
的 奎 氧 沉 积 ,但 这 种 作用 看 来 并 没有 有 机 成 因 的 作用 来 得 重要 。 已 短 硅 氧 的 有 机 沉积 作 
用 在 淡水 中 即 已 开始 ,可 以 产生 比较 纯 的 硅 质 沉积 物 , 如 夸 蔬 士 中 90, ВИ 90% 左 
右 。 在 海 相 沉积 物 由 娃 划 软 泥 和 放射 虫 软 泥 更 占有 重要 的 地 位 。 

关于 硅 的 生物 地 球 化 学 ,虽然 已 经 有 许多 关于 有 机 物 中 SiO; 含量 的 数据 ， 但 对 其 中 
硅 所 起 的 生物 化 学 作用 的 机 制 还 不 太 了 解 。 

据 R， 赛 砷 《Siever) 对 现代 有 机 体 的 研究 ,发 现 只 有 少数 水 生 无 峭 椎 动物 能 累积 $0, 
在 它 的 骨骼 中 , 如 放射 虫 、 硅 质 海 绵 、 有 和 孔 虫 。 多 数 动物 似乎 都 是 排 油 出 $0, 而 不 是 将 
910, 结合 到 它们 的 组 织 或 硬 壳 中 。 

然而 奎 藻 在 数量 上 是 重要 的 有 机 体 , 它 利 用 水 中 可 溶性 50, 构成 自已 的 上 骨骼。 在 许 
多 维 管 植 物 的 组 织 中 ,可 以 找到 蛋白 石 硅 握 ,在 木 贼 及 某 些 草 的 茎 中 很 易 找 到 硅 ， 如 木 贼 
的 灰分 中 50, 含量 高 达 800. 竹子 中 含 的 无 定形 硅 氧 凝 胶 就 是 乳白 石 。 蛋 白石 植物 宕 
就 是 由 植物 构成 的 ,其 由 含有 无 数 各 种 形状 极 细 的 无 定形 硅 氧 凝 胶 。 


四 、 变 质 作 用 中 奎 的 地 球 化 学 


硅 在 变质 崖 中 的 分 布 表明 ， 在 不 同类 型 的 岩石 中 可 以 有 很 大 的 差别 ， 价 如 石英 岩 中 
90, 的 丰 度 为 97.3%%, 而 大 理 岩 中 则 只 有 12.4 免 。 但 一 般 变质 岩 可 按 硅 含量 的 高 低 大 致 划 
分 为 两 类 ,一 类 是 90, 含量 在 60 一 70% 之 间 的 高 硅 氧 变质 岩 , 它 包括 片 麻 岩 、 混 合 岩片 
岩 , 稿 辉 岩 ,于 枚 败 和 板 岩 。 另 一 类 是 低 硅 氧 变质 岩 ，SiO, Е 45—50% 之 间 , 这 包括 
角 闪 岩 , 和 蓝 闪 石 片 岩 。 至 于 变 粒 岩 中 硅 氧 含量 则 可 高 可 低 , 不 能 固定 在 某 一 类 中 。 

在 岩石 发 生变 质 作 用 过 程 中 , 奸 的 落 人 或 带 出 作用 都 可 能 发 生 。 例 如 橄榄 石 蚀 变 为 蛇 
纹 石 的 过 程 , 按 (1) 肥 应 进行 的 910, 是 被 溶液 带 出 ,而 按 (2) 反 应 进行 的 90, 是 被 带 人 到 


5Mg,SiO, + Н.О === 2М2;9,0,(0Н), 十 4MgO 十 $0, (1) 
ара 
я 蛇 纹 石 УВЕ 
3Mg:SiO 十 4АН.О 十 $0, == 2 Мр,9,0,(0Н), (2) 
——— 2 
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岩石 中 。 这 表明 在 变质 作用 的 前 后 ， 岩 石 中 的 硅 氧 含量 往往 会 产生 一 定 的 变化 。 A. Е. 
J， 轩 格 尔 \Engel，1958) 发 现 美国 埃 迪 伦 德 克 山 西北 部 的 片 麻 旨 中 ,从 上 部 角 训 岩 到 下 部 
粒 变 岩 ，SiD, 含量 从 70% 下 降 到 66 多 。 而 在 加 利 福 尼 亚 的 长 石 石 黄岩 中 。 从 下 部 到 上 
部 的 角 闪 五角 兰 ，SiQ, 含量 则 没有 发 生 系统 的 变化 。 С. №. жаг (Вшпћат, 1959) # 
出 ,美国 加 利 福 尼 亚 的 克勤 特 默 厄 , 高 温 接触 变质 作用 经 常 伴随 月 硅 氧 的 增加 。 


第 二 节 4 
一 、 钊 的 地 球 化 学 特征 
铝 位 于 元 素 周期 表 的 第 三 周期 第 三 族 。 在 自然 界 中 钻 与 硅 一 样 都 是 以 形成 氧化 物 为 
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主 。 据 费 尔 斯 渗 统 计 , 有 250 种 矿物 晶 格 中 含 铝 ， 重 其 中 有 100 种 以 上 《 约 占 40 多 ) 是 属 
于 铝 奸 酸 盐 矿 物 。 若 按 重量 计算 , 则 铝 硅 酸 盐 矿 物 要 占 全 部 含 铝 矿物 的 99% ДЕ, МТ 
铝 硅 酸 盐 矿 物 是 地 壳 中 最 重要 的 含 急 矿 物 。 铝 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 1-4。 


$14 铝 的 地 球 化 学 参数 来 


原子 体积 ; 
хж итен вте Сах АВВ 06 | 25 јатка але 
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、| 原子 半径 „| 离子 半径 
地 球 化 学 ноже | 1 电离 势 

[及 ГАС 还 原 电位 (伏特 ) 
80 (26а 位 )] 上 电子 伏特 
с 1.432 1.18 [0.51 (3+) 5.984 АТФ» АІ, – 1.662 


因为 自然 界 中 已 知 只 有 一 种 3 价 的 铝 离子 ， 它 和 氧 离 子 半径 的 比值 是 0.43， 这 正好 
是 配 位 数 四 与 六 之 间 的 比值 (0.415), 所 以 铅 可 分 别 参 与 这 丙种 配 位 的 矿物 晶 格 中 。 人 们 
认为 正 是 由 于 铝 的 两 重 性 使 夸 酸 盐 矿 物 的 构造 复杂 化 了 。 和 矿物 中 的 铝 可 以 有 两 种 不 同 的 
存在 形式 : 一 种 是 铝 蔡 代 部 分 硅 氧 四 面体 中 的 秆 , 形成 铝 氧 四 面体 [Al0,J”， 另 一 种 是 
铅 与 硅 氧 四 面体 一 起 组 成 了 所 谓 的 铝 硅 酸 坎 矿 物 。 此 外 铝 也 可 以 金属 阳离子 的 形式 存 
在 ,这 时 它 被 排列 在 八 面 体 的 中 心 ,被 八 面 体 六 个 第 上 的 氧 离 子 所 包围 (如 绿 柱石 中 的 铭 )， 
这 种 六 次 的 配 位 休 多 产生 在 酸性 的 介质 环境 中 。 

在 普通 辉 石 中 含 Al:O;8%， 其 中 有 10% 或 稍 多 一 点 的 铝 参 加 到 勿 氧 四 面体 中 ,其 余 
部 分 则 以 中 离子 的 形式 存在 。 锦 的 这 种 分 布 特点 在 普通 辉 石 的 分 子 式 Ca(Mg、Fe、A1),- 
[CSi、A1);Os] 中 也 得 到 了 反映 。 而 在 硬 玉 NaAl[ $0] 和 锤 辉 石 LiAl[Si06] 中 , 铝 含 量 比 
较 高 , 且 矿 物 中 银 只 有 阳离子 一 种 分 布 形式 。 

长 石 构造 就 是 硅 氧 四 面体 和 绍 氧 四 面体 连续 的 三 度 空 间 格 架构 造 ， 其 中 的 阳离子 
Na*+、K'+、Ca?+ 和 Ва?+ 都 位 于 络 阴离子 格 架 的 空 孙 中 , 硅 氧 四 面体 和 铝 氧 四 面体 在 某 
种 程度 上 是 有 弹性 的 , 它 可 以 调整 格 架 空隙 的 大 小 ,以 适应 阳离子 的 需要 。 似 长 石 族 矿物 
是 富 含 铝 的 硅 酸 盐 矿 物 ， 它 的 构造 也 象 长 石 族 一 样 ， 由 硅 氧 四 面体 和 铝 氧 四 面体 连结 抽 
成 ,而 阳离子 (有 时 还 有 Ci、 硫 酸根 和 碳酸 根 离子 ) 则 充填 在 这 种 格 架 的 空 阶 中 。 似 长 石 
族 矿 物 易 子 为 酸 所 侵蚀 ,这 一 现象 显然 是 因 S:Al 比率 较 高 所 引起 ,例如 起 石 中 $: АГ № 
率 达 到 1:4。 

银 硅 酸 盐 矿 物 的 构造 (包括 链 状 ` 带 状 \ 层 状 和 架 状 等 类 型 )， 要 影响 到 矿物 中 铅 的 含 
量 , 已 知 从 链 状 构造 向 层 状 构造 演化 的 矿物 中 铝 的 含量 有 逐渐 增加 的 趋向 。 在 带 状 构造 的 
矿物 中 银 原 子 数 为 奎 原 子 数 的 1/3, 在 层 状 构造 矿物 中 , 铝 原 子 数 已 增加 为 硅 原 子 数 的 一 
半 。 随 着 矿物 类 型 的 不 同 , 鞍 和 铝 离 子 的 比例 发 生 相 应 改变 ， 这 并 不 是 一 种 偶然 的 现象 。 
正如 В. И. 列 别 捷 夫 所 指出 的 ,这 与 被 铅 离 子 营 代 的 硅 , 它 只 能 离 解 为 Si?+, 同 时 它 又 要 保 
持 闭 两 个 共 价 键 的 作用 有 关 。 当 矿物 中 的 硅 为 铝 兰 代 以 后 ， 铝 为 保持 硅 与 氧 两 个 共 价 键 
的 关系 , 铅 只 能 离 解 为 夺 价 ,这 样 在 晶 格 中 阴离子 根 的 负电 荷 便 剩 余 了 1 价 。 为 了 保持 晶 
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格 中 静电 区 的 平衡 ,必须 增加 一 个 工 价 的 阳离子 ,或 在 铝 替 代 了 两 个 奸 离 子 后 ， 增 加 一 个 
2 价 的 阳离子 ;但 由 于 矿物 晶 格 的 排列 方式 是 固定 的 , 它 的 空隙 只 允许 一 定数 量 大 半径 的 
低 价 阳离子 所 填充 ,这 种 对 低 价 阳离子 充填 作用 的 限制 ,实质 上 就 限制 了 铝 对 奎 的 蔡 代 作 
用 ,和合 它 们 在 矿物 中 保持 着 比较 国定 的 比例。 

此 外 ,在 某 些 有 相同 成 分 而 构造 不 同 的 两 个 矿物 变种 中 , 铝 的 配 位 数 可 以 不 相同 ， 在 
蓝 晶 石 一 一 AlSiO， 中 , 铝 呈 六 次 配 位 ,而 在 夕 线 石 中 只 有 1/2 的 铝 呈 六 次 配 位 ,另外 1/2 
的 铝 则 呈 四 次 配 位 。 至 于 支配 铝 配 位 数 改 变 的 因素 , 除 与 介质 的 酸性 程度 有 关外 ,温度 变 
化 也 是 重要 因素 之 一 ,如 在 高 温 时 为 四 次 配 位 ,在 低温 时 为 六 次 配 位 。 

铝 除 能 广泛 形成 氧化 物 外 , 亦 可 与 卤 族 元 素 形 成 化 合 物 。 但 铝 形成 丙 酸 盐 、 硫 酸 盐 ， 
磷酸 盐 和 砷 酸 盐 的 现象 却 极为 少见 。 

А. С. У. 卡 梅 伦 《Cameron, 1967) 测定 , 铝 的 字 宙 丰 度 是 8.51 Х 10% (宇宙 丰 度 
标准 Si 一 108), Е. Ж (Неде) 测定 限 石 中 铝 的 丰 度 为 13,391ppm。， 其 中 硅 酸 盐 相 为 
17,400 土 1,400ppm, #27 40ррт, 这 表明 铝 在 陨石 中 主要 富 集 在 硅 酸 盐 相 中 。 





二 、 内 生 作 用 中 铝 的 地 球 化 学 


在 岩浆 结 届 的 地 球 化 学 作用 中 ， 铝 与 硅 有 同样 重 朗 意 义 。 因 为 铝 与 硅 一 起 构成 了 火 
成 岩 中 最 重要 的 造 岩 矿 物 一 一 长 石 角 内 五 , 辉 石 等 。 其 中 仅 长 石 一 种 矿物 就 已 占 火 成 岩 
总 重量 的 59.5 和 多。 在 纯粹 的 正 长 石 . 钠 长 石 , 钙 长 石 中 , 铝 的 含量 分 别 为 9.7 允 、10.3 久 和 
19.4 旬 。 似 长 石 族 矿物 虽然 不 象 一 般 造 岩 矿 物 那 样 重要 ;但 如 起 五, НЕ на 
有 大 量 的 名 ,其 含量 分 别 为 17% 和 12.4% 

在 省 答 性 系列 和 奏 性 系列 的 岩浆 分 异 作用 中 ,可 分 别 形成 性 质 不 同 的 两 大 类 岩石 , 即 
酸性 的 花岗岩 和 答 人 性 的 正 长 岩 及 霞 石 正 长 涯 。 众 所 局 知 ,这 两 类 岩石 除 可 按 其 中 5iO, 含 
量 的 大 小 区 分 外 ,同时 还 可 按 岩 五 中 铅 和 奏 金 属 元 素 的 含量 加 以 区 别 。 

因为 在 所 有 重要 的 造 岩 矿 物 内 , 铝 都 可 以 呈 四 次 配 位 的 形式 ,分 布 在 铝 硅 酸 盐 的 络 明 
离子 中 ,由 于 АВ? ВК, Si 时 需要 增加 一 个 1 价 的 阳离子 以 补偿 量 格 中 的 静电 荷 , 所 以 
ЧЕХ 1 价 强 阳离子 的 比例 都 是 1:1, 这 条 规律 可 应 用 于 所 有 长 石 族 和 似 长 石 族 矿 物 中 。 当 
岩浆 中 1 价 强 阳 离子 的 比例 超过 铝 时 , 即 其 比值 大 于 1 时, 过量 的 阳离子 就 要 和 铝 以 外 的 
3 价 离 子 结合 ,这 样 就 会 形成 复杂 的 硅 酸 起。 其 中 最 弱 的 强 阳离子 钠 , 可 以 和 3 价 铁 结合 
在 一 起 ,形成 象 需 石 -一 NaFe[SiOcj 或 销 高 铁 内 石 等 钠 内 石 类 的 矿物 ， 直 这 种 结晶 作用 
形成 的 岩石 叫做 钠 质 火 成 崖 类。 钠 质 火成岩 类 盎 石 的 特征 ， 是 含 特殊 的 需 石 及 钠 闪 石 类 
矿物 ,不 食 任 何 铝 与 氧 旦 六 次 配 位 的 矿物 《如 刚玉 ,电气 石 , 绿 泥 石 、 白 云母 等 )。 但 在 火 
成 岩 中 属于 这 类 的 岩石 极为 少见 。 而 常见 的 是 奥 长 则 玉兰 类 的 岩石 ， 后 者 是 密 1 价 强 阳 
离子 与 铝 的 比值 少 于 工 的 岩浆 结晶 而 成 。 由 于 这 种 岩浆 中 1 价 强 阳离子 的 数量 不 足 ， 使 
馈 有 可 能 作为 阳离子 被 固定 在 六 次 配 位 中 ,它们 的 代表 矿物 有 刚玉 、 白 云母 及 荤 青石， 所 
以 把 这 类 岩石 时 做 殉 长 刚玉 岩 。 

上 上述 两 类 不 同 的 岩石 不 仪 可 说 明 铝 在 岩浆 中 的 分 布 规律 ， 同 时 也 适用 于 某 些 与 铝 有 
ХНА, Ш Ве,В.КЕЕ 和 Zr 等 元 素 的 分 布 。 因 为 在 许多 情况 下 , 呈 六 次 配 位 的 铝 
对 这 些 备 有 元 素 在 岩石 中 的 分 布 起 着 支配 的 作用 。 
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任 作为 深 成 超 基 性 岩浆 代表 的 金伯利 着 和 苦 梓 岩 中 , 银 含 量 分 别 为 2.60% 和 4.50%。 
А. A. 别 鸟 斯 指出 ,它们 在 地 幅 的 熔融 过 程 中 ,大 部 分 的 铝 几乎 者 消 类 了 ,从 而 造成 在 个 别 
地 区 的 纯 橄 稀 崖 中 馈 含量 下 降 到 只 有 0.4%, 以 后 过 渡 到 炊 长 岩 和 玄武 岩 类 时 ， 名 含量 又 
有 了 明显 的 增加 。 在 辉 长 岩 中 铅 的 平均 信 为 -9.1%， 地 人 台 云 武 岩 为 8.2%, НИКЕ» 
8.6%, НЕКАЯ 8.0%. 

人 们 所 以 很 注意 玄武 岩 中 铝 合 量 的 变化 ,是 因为 实验 证 实 了 在 9 千 巴 压力 的 条 件 下 ， 
即 相当 二 地壳 15—25 公里 深 处 ,所 形成 的 是 相当 于 高 铝 土 朴 权 石 拉 兽 玄武 岩 成 分 的 熔融 
体 。 当 压力 增加 到 相当 于 35—60 公里 深 时 ,岩浆 的 成 分 就 要 从 富 乞 槛 石 的 典型 拉 珊 玄武 
岩 转 变 为 富 概 槛 石 的 礁 性 玄武 岩 。 最 后 压力 增加 至 27 一 30 千 巴 , 即 相 当 于 65 一 100 公里 
ЗИ, ААА АРН МНЕ ТТАР ане, ТЕ аав 
增加 。 如 果 上 述 实验 结果 所 反映 的 玄武 岩 岩 桨 分 异 作用 的 特点 是 可 靠 的 话 ， 则 玄武 岩 中 
铝 分 布 的 特点 ， 在 一 般 情 况 下 可 以 作为 评价 玄武 岩 成 因 的 标志 。 

应 当 指出 ,在 地 台 区 中 玄武 岩 的 钻 含 县, 实际 上 要 比 地 档 区 低 , 约 为 5 和 %。 除 高 铝 土 的 
岛 弧 玄 武 崖 [8.8 一 9.4 多 (AD)] 和 中 馈 十 的 大 陆 玄武 岩 [8.0 一 8.5 多 (AD)] 外 ,还 有 低 铝 的 拉 
斑 玄 武 岩 和 礁 姓 玄武 岩 [7.0 一 7.8% 《Al)]， 它 以 夏威夷 和 留 尼 汪 岛 为 代表 。 据 研究 夏 威 
夷 的 岩浆 源深 度 可 假设 为 40 一 60 公里 ,而 它 最 后 的 分 异 作用 ,深度 不 大 于 2 一 5 公里。 让 
威 夷 岛 的 拉 狂 玄武 岩 与 奏 性 支 武 岩 之 间 铝 含量 没有 明显 的 差别 。 

至 于 洋 中 疹 的 玄武 岩 又 与 上 述 海洋 玄武 岩 不 同 ， 因 为 它 的 铝 含 量 实际 上 与 大 陆 去 起 
岩 相 当 ,可 能 是 这 种 类 型 岩浆 形成 的 深度 比 海岛 的 拉 竟 玄武 岩 和 奏 性 去 武 岩 设 。 

而 基 性 侵 人 岩 的 特点 是 , 它 的 铝 合 量 比 奔 出 岩 高 , 如 大 陆 辉 长 岩 为 9.1% (AID)。 大 陆 
玄武 岩 则 为 8.2% 和 3.6% (А). 晶 然 发 育 在 个 别 地 区 的 盗 长 岩 与 玄武 岩 的 铝 合 量 是 相 
近 的 ,但 一 般 只 有 在 所 谓 安山岩 建造 的 玄武 岩 中 , 它 的 铝 含量 才 与 大 陆 辉 长 岩 相当 。 因 此 
比较 富 铝 的 辉 长 岩浆 ,一 般 地 可 以 看 作 是 在 地 幅 上 部 不 太 深 处 熔融 作用 的 产物 ,被 熔 离 出 
的 拉 斑 去 起 岩浆 愈 多 , 则 去 起 岩浆 愈 显 奏 性 。 因 此 辉 长 岩 效 同样 可 以 由 深 处 的 玄武 岩浆 ， 
在 中 等 深度 (<20 一 30 АН) 条 件 下 经 局 部 分 异 作 用 而 产生 。 

当 从 基 性 岩 过 渡 为 中 性 岩 时 , 铝 合 量 下 降 得 非常 少 ,这 种 下 降 没有 什么 实际 意义 。 例 
如 办 长 岩 和 安山岩 中 铝 的 平均 信 分 别 为 8.9% 和 9.0%。 与 大 陆 辉 长 岩 和 玄武 岩 相 比 ,内 
长 岩 和 安山岩 中 铅 分 布 的 离散 性 是 增加 了 ， 而 且 铝 含量 的 任何 变化 部 与 区 域 地 质 位 置 无 
关 。 
从 中 性 岩 过 渡 到 石英 闪 长 岩 和 花 岗 闪 长 岩 时 , 铝 含量 是 平稳 地 继续 下 降 ,其 中 旬 的 平 
均 信 都 在 8.6% 左右 而 在 花岗岩 特别 是 酸性 喷 出 岩 中 , 则 有 比较 明显 的 下 降 ， 铝 的 平均 
值 分 别 为 74 多 和 6.9 多 ,所 以 酸性 侵入 岩 与 暑 出 崖 之 间 的 铝 含量 差别 是 明显 的 。 可 见 , 侵 
人 岩 中 只 有 高 礁 的 超 酸 性 花岗岩 存在 时 , 才 有 象 酸性 喷 出 岩 那 样 低 的 铝 含量 。 


钉 礁 性 系列 ЕЖЕН ВИКЛ 高 集 系 数 ( 以 橄 构 岩 为 基数 ) 


ОН 0.4 
ЯА 1.0 
Жк 4.6 Ен 4.6 
闪 长 岩 4.5 ЕАН 4.8 


石英 闪 长 岩 4.3 ЕЕК 5,5 
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从 上 殉 铝 的 富 集 系数 规律 可 知 ,在 钙 奏 性 系列 中 铝 在 基 性 崖 阶段 产生 最 大 的 富 集 .到 
晚期 的 花岗岩 阶段 则 有 了 骨 显 的 下 降 。 而 奏 性 系列 中 铅 产生 的 是 前 进 富 集 作用 ， 银 含量 以 
晚期 阶段 为 最 高 

上 述 关 于 岩 ВАА, т БЕНИЛА, 5—6 (8 





在 内 生 作 用 中 铅 的 地 球 化 学 ， 可 以 认为 随 着 残余 岩浆 作用 的 结束 ， 最 后 都 被 集中 到 位 
晶 岩 脉 内 ,因为 龟 几 乎 不 会 进入 到 气 化 热 玻 阶段 。 如 果 说 热 涪 矿脉 中 有 时 亦 可 见 有 银 化 
合 物 的 存在 ,那么 应 当 认 为 这 是 带 有 次 生 特 征 的 产物 , 它 可 能 是 围 岩 中 的 铅 被 热 液 带 出 所 
Жо НУВ ОЕ ИЯ АННЕ: 

1) 酸性 火山 喷发 ( 含 СО, #30, Ж) НЕВЕН, АРТ, 
高 岭 石 \ 明 砚 石 (可 以 有 工业 价值 ,这 种 现象 可 见于 许多 火山 崖 地 区 及 某 些 矿脉 中 ， 分 布 
面积 颇 广 。 

2) 在 花岗岩 及 伟 晶 岩 中 铝 竺 酸 盐 的 自 变 质 作 用 ,结果 形成 白云 母 , 绢 云母 ,水 白云 母 
等 。 | 

3) 在 伟 晶 岩 作用 过 程 的 某 些 地 质 相 中 ,可 产生 铝 化 合 物 的 头 生 沉积 作用 。 

В-С ЖЖ: Ва УЖЕ; 

C-E 地 质 相 : 钠 - 钾 长 石 ; 

D 地 质 相 白云 母 ; 

E-F-G ЖЖ. НЮ НОЖЕН ЯН); 

F 地 质 相 ， 香 磷酸 盐 ( 磷 银 石 ) 

G-K 地 质 相 :多 种 铝 磷 酸 盐 ( 铜 铝 磷 石 ; 

СЯН: ЖЕН 


三 、 表 生 作 用 中 铝 的 地 球 化 学 


由 于 在 自然 界 中 各 种 铝 硅 酸 盐 矿物 (如 长 石 . 似 长 石 类 、 辉 石 、 角 闪 石 .云母 等 )， 分 布 
广泛 ,它们 在 风化 作用 下 都 可 以 转变 为 粘 士 矿物 ， 因 此 它 是 表 生 带 中 最 常见 的 含 钻 矿物 。 
重要 的 粘土 矿物 有 伊利 石 含 铝 13.5 锡 ,高 岭 石 含 铝 几 乎 达到 21%, ЖБИ. 

У. ЖЖ (№0 认为 ， 风 化 作用 上 时， 无 论 高 蛤 石 还 是 蒙 脱 石 ， 都 与 作用 溶液 的 
pH 值 及 矿物 分 解 时 奏 金 属 和 奏 土 金属 被 带 山 的 数量 有 关 。 当 上 述 金 属 离子 全 部 被 循环 
ЖЕ, НИЖЕ СО, 的 酸性 水 时 ,主要 形成 高 岭 石 。 如 果 淋 证 作用 不 完全 ,党 液 显 
奏 性 及 中 性 时 , 则 形成 蒙 脱 石 。 

白云 母 虽 然 比 长 石和 似 长 石 类 更 耐 风 化 ,但 它 还 是 象 长 石和 似 长 石 类 一 样 ,最 后 要 通 
过 贷 利 石 阶 段 才能 转变 为 高 岭 石 。 关 于 四 云 母 的 风化 作用 知道 的 不 多 ,而 且 不 可 靠 ,在 某 
些 例 子 中 它 先 变 成 水 黑 云 母 ,然后 变 成 既 石 ( 含 A17,5 一 9%)。 辉 石和 角 闪 石 通常 风化 成 绿 
泥 石 , 而 绿 泥 石 可 能 青史 化 成 经 石 。 .上 述 风化 作用 过 椎 中 铝 的 绝 大 部 分 只 是 转变 为 新 矿 
物 的 组 分 之 一 ,并 没有 被 水 溶液 所 带 走 。 
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应 当 指出 ,在 低温 条 件 下 形成 的 粘 士 矿物 中 , 铅 几 乎 完全 不 能 类 质 同 象 替 代 硅 氧 四 面 一 
体 中 的 硅 ,也 就 是 说 ,在 粘 士 矿物 中 的 铅 要 替代 硅 ， 比 在 火成岩 的 铝 硅 酸 盐 中 所 受到 的 限 
制 要 大 得 多 。 所 以 粘土 矿物 中 旬 经 常 是 以 六 次 配 位 阳离子 的 形式 出 纲 ， 分 布 在 硅 氧 赂 架 
之 外 ， 这 说 明 它 明 显 地 不 同 于 在 火成岩 的 铝 硅 酸 盐 信 物 中 的 分 布 。 

在 表 生 带 的 风化 作用 中 ， 各 种 原生 馈 硅 酸 直 矿物， 除 形成 大 量 的 粘土 本 物 外 ， 在 菜 
种 特定 的 条 件 下 也 可 以 形成 三 水 铝 石 ,水 铝 石 族 的 矿物 (例如 在 热带 地 区 常见 的 红土 ， 就 
是 富 含 莹 氧化 银 和 铁 、 锰 氧化 物 的 残余 土壤 )。 一 般 认为 ,在 热带 、 亚 热带 泌 润 炎热 的 气候 
条 件 下 ,经 风化 作用 形成 的 粘 圭 矿物 还 要 进一步 发 生 红土 化 作用 。 这 种 作用 主要 是 使 站 十 
和 矿物 再 分 解 ， 使 其 中 的 铝 和 硅 分 离 , 硅 氧 被 地 下 水 带 走 , 而 铝 则 在 pH 值 约 为 5 一 9, 918 
酸 恰 到 弱 碱 性 的 溶 波 中 产生 拨 氧 化 铝 沉 注 ， 形 成 所 谓 红土 或 红土 型 的 铝 土 矿床 。 上 述 红 
土 化 作用 的 必要 条 件 ,是 要 有 使 粘 士 充分 分 解 的 热力 学 条 件 和 使 90, 被 带 走 或 稀释 的 充 
足 雨 量 , 否则 粘土 是 不 能 充分 分 解 的 , 甚至 分 解 后 也 会 重新 聚合 为 粘土 沉 淀 。 

关于 铝 在 水 中 的 分 布 ， 已 知 在 自然 界 党 
见 的 中 性 水 溶液 中 , 银 的 溶解 度 是 很 低 的 。 气 
J. D. 海 姆 (Hem) 测 定 (图 1-4), 在 pH 5— 
7.6 的 范围 内 , 纯 水 中 АКОН), 的 浓度 都 在 
1075 955/39, 0.27ррю 以 下 。 ЖЖ 
中 含有 较 多 的 气 化 物 和 硫 融 盐 时 ， 钥 的 浓度 
可 以 大 些 , 但 一 般 只 有 在 强酸 性 (pH 值 低 于 
4.0) 和 强 奏 性 的 水 中 。 被 溶解 的 铝 浓度 才 会 
高 于 10 一 100 毫克 / 升 。 由 于 钼 的 含量 太 低 ， 
因此 在 一 般 的 天 然 水 样 分 析 中 都 不 测定 铝 的 
含量 。 另 一 方面 由 于 天 然 水 中 还 有 部 分 铝 以 авас естисе 
胶体 质点 形式 存在 。 因 此 水 样 中 的 铝 含量 应 ЕСЕНИН 
ПЕРОВ ОН, АВЕ 1-6 氢气 化 铝 溶解 度 与 pH 值 的 关系 图 
两 者 之 和 的 总 铝 量 。 但 从 已 发 表 的 资料 中 ， аи 
АИТУУ РЕР ТЕУ 
量 , 这 就 给 我 们 分 析 研 究 铝 在 水 中 的 分 布 规律 带 来 了 一 定 的 困难 。W. Н. 多 伦 (Durum) 
和 J. 88 (Наву, 1963) 对 世界 主要 河流 的 水 样 ,经 过 涨 后 用 光谱 鞭 进 行 分 析 , 所 得 名 
的 浓度 范围 是 0.012 一 2.55 毫克 / 升 。 河 水 中 的 淤 解 馈 和 悬浮 铝 均 可 带 人 海洋 。 据 W. 斯 
Е (быен, 1962) 研究 表明 ,在 海水 中 溶解 铝 的 含量 接近 0.001ppm, РАВНА 
量 之 和 为 001ppme 对 海底 沉积 物 的 研究 表明 ,整个 海底 都 分 布 有 三 水 钻石 和 各 种 粘 士 矿 
物 , 这 说 明 它 们 被 河水 从 大 陆 带 出 来 以 后 ,就 没有 发 生 过 什么 变化 ， 因 为 目前 仍 认为 在 海 
洋 中 是 不 可 能 形成 大 量 粘土 矿物 的 。 

在 沉积 岩 中 银 的 分 布 表明 ， 真 正 残余 沉积 物 中 铝 含量 很 你， 例如 石英 岩 中 铝 含量 为 
0.7 荔 ,砂岩 中 为 25 免 ,石灰岩 中 也 只 有 0.4 免 。 铝 合 量 比较 高 的 都 是 富 合 粘土 矿物 的 泥 
岩 和 页 岩 等 ,如 页 岩 中 名 含量 为 11%, 它 比 火成岩 中 铝 的 平均 合 量 8.13 % 还 要 高 。 

НА. Б. 罗 诺 夫 (Posos) 研究 ,分 布 在 俄罗斯 和 北美 地 台 的 元 古代 到 新 生 代 的 粘土 
沉积 物 中 , 铝 含量 表现 出 极其 明显 的 下 降 趋向 。 这 与 前 骞 起 纪 地 本 中 基 性 火山 作用 很 活 
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跃 ,而 在 地 台 国 结 议 后 , 基 性 岩 桨 侵 人 的 规模 明显 减少 有 关 。 随 着 时 间 的 推移 无 论 粘土 
沉积 物 还 是 地 全 的 岩浆 岩 及 副 变 质 岩 中 ，Alz0:SiO， 的 比值 都 表现 出 有 规律 的 变化 。 
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图 1-5 斧 罗 斯 及 北美 地 侣 的 沉积 岩 及 地 拷 岩 石 中 铝 - 硅 比值 变化 与 
时 间 的 关系 图 解 ( 据 罗 诺 夫 , 1970) 

图 1-5 左面 的 曲线 上 ,在 太 二 代 的 正 , 顺 变质 岩 杂 岩 体 中 都 具有 最 高 的 AbOy Sio, 比 
值 ， 这 说 明太 吉 代 早期 基 性 陵 出 岩 及 其 风 北 产物 ( 杂 砂 岩 ) 的 再造 与 花岗岩 化 过 程 中 ， 输 
的 含量 具有 继承 性 。 但 到 晚期 阶段 随 着 火山 喷 出 作用 强度 的 减弱 及 花岗岩 化 作用 的 发 育 
等 ,该 比值 的 大 小 则 有 规律 地 下 降 。 而 在 沉积 粘土 岩 中 (如 阁 右 面 的 曲线 所 表示 ), 开 始 时 
太古 代 的 粘土 岩 ”AJ,0;/ SiO; 化 全 与 杂 岩 体 的 比值 很 接近 , 但 随 着 时 人 间 的 推移 ， 从 太古 代 
到 中 生 代 为 止 ,比值 是 增加 的 ,这 显然 是 与 地 质 条 件 的 变化 有 关 , 如 地 楼 范围 缩小 ,地 表 物 
质 分 异 程度 加 强 等。 到 了 中 生 代 和 新 生 代 Ali;Os/ Si0， 比值 又 开始 下 降 , 这 与 海 西 和 阿尔 
乍 斯 造山 运动 有 关 , 因 地 合 重新 上 升 与 侵蚀 作用 的 加 强 ,使 沉 积 物 成 分 又 重新 变 为 分 异 不 
完全 的 杂 砂 岩 。. - 

关于 有 蛋 要 经 济 价 信 的 铝 土 矿 的 成 因 , 如 上 所 述 ,无 疑 有 一 部 分 是 属于 红土 风化 壳 矿 
床 ,也 有 一 部 分 是 属于 海 根 及 湖 相 沉积 的 铝 士 矿 。 海 相 沉积 铝 土 矿 主要 产 于 海盆 地 的 这 
缘 地 带 ， 常 分 布 在 石灰 岩层 的 不 整合 面 上 ， 如 我 国 贵州 的 铝 土 矿 ， 都 产 于 寒 武 纪 白云 质 
Нави Е. 华北 铝 土 矿 则 产 于 中 奥 降 世 的 侵蚀 面 上 。 А. Д. 阿尔 汉 格 尔 斯 基 
(Архангельский) 认为 , 铝 土 矿 是 海洋 及 祷 泊 中 铝 的 化 学 或 胶体 化 学 沉积 物 。 昌 然 铝 的 氟 
化 物 基本 上 不 溶 于 河水 及 海水 ,但 铝 善 于 与 广泛 分 布 在 沼泽 水 及 河水 中 的 腐殖质 生成 稳 
定 的 络 侣 物 ,使 铀 可 以 进行 远 耻 离 的 迁移 。 

已 知 动 植物 中 均 含 铝 ,而 植物 中 铝 的 含量 比 动物 中 铀 的 舍 量 高 得 多 。 据 б. Е. 豪 钦 
森 《Hutchinson, 1945》 的 统计 , 在 陆 生 植 物 中 铝 的 平均 人 为 20ppm， 在 陆 生 动物 中 为 0.5 
ppmo 由 于 水 是 这 些 物 质 的 基本 组 分 , 为 了 与 干 的 植物 或 其 灰分 中 的 乌 合 量 进行 对 化 ,上 
述 浓度 显然 要 有 相当 的 增加 ,但 在 下 常情 况 下 , 陆 生 植物 灰分 中 钠 的 平均 含量 似乎 不 会 超 
过 1%。 由 于 铝 在 酸性 溶液 中 有 较 高 的 溶解 度 ， 放 生长 在 酸性 土壤 上 的 植物 ,合计 其 树 液 
的 pH 值 也 较 低 ,这 种 植物 中 的 铝 食量 应 当 比 一 般 植物 楼 高 。 玉 , М. 奇 纳 尼 《Chenery,1948》 
对 世 舞 厦 物 的 铝 含 量 进 行 过 条 绕 的 研究 ， 他 发 现 有 1821 种 能 聚积 铝 的 植物 ,这 些 植物 的 
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叶子 含 铝 量 都 超过 0.1% (Т), 树 液 都 显 酸性 ,其 _ pH 值 范围 是 3.9 一 5.2。H, Т.М 
列 特 《Shacklette，1965) 指出 , 昔 敬 中 的 铝 含 县 比 一 般 高 等 植物 高 ,其 灰分 中 铝 含量 达到 
4.2 免 ,在 促进 岩石 风化 分 解 的 反应 中 , 昔 巷 有 着 重要 的 作用 。 

关于 聚积 在 植物 中 铝 的 存在 形式 尚未 最 后 确定 ， 但 已 知 在 构 树 中 有 含 铝 的 有 机 络 合 
物 , 这 种 物质 可 溶 于 水 。 因 植物 中 聚积 有 银 , 故 作为 植物 遗体 堆积 物 的 煤 应 当 含有 铝 。 已 
知 铅 是 多 数 媒 灰 中 的 主要 组 分 ,但 也 要 注意 另 一 种 可 能 性 , 即 部 分 铝 是 作为 无 机 沉积 物 存 
在 于 煤 中 。 据 О. 多 尔 《Deul, 1956) 测定 ， 在 褐 煤 灰 中 铅 的 含 最 为 6 一 12%%。 


第 三 节 位 
一 、 镁 的 地 球 化 学 特征 


镁 是 元 素 局 期 表 第 二 周期 第 二 族 的 元 素 , 它 与 钙 、 锡 、 饥 一 起 , 称 为 碱 士 金属 族 。 镁 的 
地 球 化 学 参数 列 于 表 1-5。 


表 1-5 镁 的 地 球 化 学 参数 表 
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因 该 族 元 案 的 外 电子 层 均 由 两 个 电子 组 成 , 故 易 失去 这 两 个 电子 ,形成 具有 高 对 称 性 
和 稳定 结构 的 2 价 阳离子 。 它 们 部 具有 偶 次 的 原子 序数 , 偶 次 同位 素 和 偶 次 电价 的 偶数 性 
元 素 。 这 种 具有 情 性 气体 型 结构 对 称 性 高 的 球形 离子 ,其 酝 极 化 能 力 和 变形 能 力 都 很 低 ， 
因此 带 有 无 色 离子 的 特点 。 该 族 元 素 依从 上 到 下 的 顺序 ， 元 素 的 碱 性 逐渐 加 强 。 镁 是 弱 
碱 性 元 夫 , 在 强 碱 性 条 件 下 能 形成 Wn 但 在 晶体 中 仍 
然 可 构成 一 个 四 面体 的 结构 单位 。 

该 族 元 素 的 左 酸 盐 被 分 解 为 不 带电 质点 的 能 力 ， НЕ СИНЕЕ СаСО» 
897"C 才 发 生 分 解 ), 故 在 自然 界 中 常见 有 MgO 方 镁 石 , 却 很 少 知道 有 CaO、SrO、BaO。 
镁 的 化 合 物 比 饱和 钢 的 化 合 物 更 易于 溶解 ,所 以 狂 有 较 强 的 迁移 能 力 。 

Mg 的 离子 半径 与 Fe+(0.75A) 非常 接近 , 它们 在 火成岩 中 经 常 存 在 密切 的 类 质 局 
象 关 系 。 由 于 Ее?" 离子 的 半径 比 Mg?+ 大 一 些 , 在 晶 格 中 当 Fet+ 替代 Mg*+ 时 会 造成 晶 格 
的 膨胀 ， 这 就 增加 了 原 有 曲 格 中 离子 之 间 的 了 距离 , 使 离子 间 的 静电 引力 下 降 , 因 此 引起 晶 
格 松弛 和 熔点 下 降 。 

其 它 可 以 进入 火成岩 中 替代 铁 镁 矿物 的 元 素 有 : 


ТА. Li- 一 一 0.60& 

2 价 元 素 : Ni 一 一 0.69&，Co 一 一 0.72&,， Zn 

з эб: ”Sc 一 一 0.81&,，In 一 一 0.81&。 

4 价 元 素 ， Zr 一 0.80А, НЕ —0.82А, 

上 列 元 素 由 于 大 部 分 比较 稀有 ， 因 此 很 少 因 它 的 类 质 同 象 蔡 代 市 引起 镁 矿物 性 质 发 
生 显著 变化 。 

镁 与 碱 金属 不 一 样 , 它 既 能 形成 简单 化 合 物 , 亦 能 形成 在 自然 条 件 下 稳定 的 复杂 无 机 
化 合 物 。 最 重要 的 镁 硅 酸 盐 矿 物 有 : 橄榄 石 汉 的 镁 橄 槛 石 ， 石 榴 石 族 的 镁 铝 榴 石 、 墓 青 
ИЕН ВНЕ воке, Ааваа. вя. 
ні А а Е ВЕ, АНОД НВ, ЖЕН 
土 矿物 。 

考虑 到 这 些 矿物 的 结晶 构造 ,值得 注意 的 是 它们 都 不 属于 架 状 构造 的 竺 酸 盐 。 由 于 矿 
物 中 镁 是 以 6 次 配 位 为 主 ,只 有 石榴 石和 人 尖 晶 石 是 4 次 配 位 ,因此 在 由 [SO 和 [АОН 
联结 形成 三 度 空 间 的 架 状 构造 中 ， 不 能 以 镁 来 起 电 性 中 和 作用 。 这 就 决定 了 镁 不 能 含 在 
长 石和 似 长 石 类 的 架 状 构造 矿物 中 , 镁 几乎 全 都 被 男 定 在 岩浆 早期 结晶 的 暗色 矿物 内 。 比 
外 旦 6 一 9 次 配 位 的 钙 其 结晶 比 镁 来 得 晚 ,主要 是 参加 到 和 斜 长 石 中 。- 

在 非 硅 酸 雁 的 镁 矿物 中 ,以 白云 石和 黄 镁 矿 最 重要 。 镁 的 氧化 物 除 尖 蝇 痰 以 处 是 很 
稀少 的 。 镁 的 盐 类 矿物 是 许多 燕 发 沉积 物 中 的 常见 组 分 。 

镁 有 三 个 自然 同位 素 , 它们 的 相对 站 度 分 别 是 ; Ма 
Mg*——11.1%o 

在 宇宙 和 地 过 中 , 镁 都 是 含量 丰富 的 常见 元 素 之 一 。 据 A. G，W. 卡 梅 伦 的 估计 , 太 
阳 系 中 镁 的 在 度 是 1.050 X 10( 宇 宙 丰 度 标准 9 — 109), БЕН 1.00 Xx 109 很 接 
近 , 只 有 在 太 阻 黑 斑 中 镁 的 含量 才 比 硅 大 三 倍 。 

”陨石 中 位 的 项 子 丰 度 为 9.01 x 10 (А. 口 . 维 诺 格 拉 多 夫 ，1962)， 与 上 述 太阳 系 
中 的 丰 度 很 相近 ,但 在 不 同类 型 陨石 中 镁 的 含量 却 有 显著 的 差别 。 戈 尔 德 施 密 特 指出 , 限 
石 中 镁 的 丰 度 为 12.30% (#8), 但 在 硅 酸 盐 相 中 镁 的 含量 上 天 为 16.62 多 ， 在 硫化 物 相 
及 金属 相 中 均 不 含 镁 。 

在 地 壳 中 镁 的 站 度 为 2.33%， 健 的 丰 度 为 28.15%， 也 就 是 说 ， 镁 的 丰 度 只 有 奎 的 
1/10。 车 将 宇 央 和 地 壳 中 镁 的 分 布 比较 一 下 ,就 能 看 出 它 有 明显 的 区 别 。 镁 主要 存在 于 铁 
镁 的 正 奎 酸 盐 和 偏 硅 酸 盐 矿 物 ( 如 橄 机 石 . 顽 火 迪 石 和 十 铀 链 石 ) 中 ,而 陨石 主要 是 由 这 上 几 
种 矿物 组 成 的 。 在 地 者 中 ,由 于 物质 重力 分 异 作 用 的 结果 ,比重 大 的 铁 镁 矿物 被 集中 到 地 
壳 深 处 , 娃 银 矿物 则 上 升 到 地 壳 的 上 部 ,而 组 成 地 壳 上 层 的 火成岩 以 长 石和 石英 为 主 ， 镁 
铁 矿 物 处 于 次 要 地 位 ,因此 大 大 地 降低 了 镁 在 地 壳 中 所 占 的 比例 。- 
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二 、 内 生 作 用 中 镁 的 地 球 化 学 


火成岩 及 其 矿物 中 镁 的 分 布 ， 在 地 球 化 学 上 是 属于 比较 典型 的 有 了 明显 分 布 规律 的 元 
素 之 一 。 人 们 早 就 知道 МЕО 相对 集中 在 岩浆 早期 结晶 的 矿物 一 一 橄 模 石 和 交 石 中 ， 但 
如 果 水 和 和 氧 等 挥发 分 含量 超过 某 标准 值 时 ,这 些 氧化 物 将 转 而 形成 角 内 石和 云母 类 矿物 。 


se 20+ 


在 原始 结晶 作用 中 , 镁 大 部 分 是 存在 于 铝 酸 盐 - 尖 唱 石 MgAb5O ПЕР (М 
石 , 镁 铝 榴 石 ) 内 ,因此 可 以 设想 , 镁 是 以 尖 晶 石 的 形式 存在 于 氧化 物 碗 化 物 这 车 中 的 。 

在 侍 酸 盐 地 壳 中 , 镁 与 碱 金属 元 素 虽然 都 是 参与 主要 结晶 作用 的 元 素 , 但 匀 的 地 球 化 
学 作用 与 硫 金 属 却 根本 不 同 。 镁 析出 的 时 间 经 常 要 早 于 碱 金 属 ， 与 氧化 铁 在 一 起 形成 含 
铁 镁 的 娃 酸 盐 矿 物 。 

在 岩石 主要 结晶 作用 过 程 中 ,根据 戴 里 计算 的 钙 - 碘 性 分 异 系列 的 各 种 火成岩 ， 镁 铁 
成 分 的 变化 如 表 1-6: 


表 1-6 省 的 省 中 镁 铁 含量 的 变化 表 
〔 气 戴 里 7 





从 该 系列 的 持 期 到 晚期 ,岩石 中 镁 的 含量 稳定 地 下 降 ，FeO 含量 与 МЕО 一 样 产生 
了 和 相应 的 变化 ,但 Fe: Mg 比值 则 向 晚期 上 升 , 这 表 忆 了 镁 强烈 地 富 集 在 岩 奖 结晶 作用 的 
早期 ;以纯 橄榄 岩 及 类 似 岩 石 中 镁 的 含量 为 最 高 。 通 常 在 早期 岩浆 硫化 物 分 离 之 前 就 已 形 
成 了 富 镁 的 正 硅 酸 盐 - 镁 烙 槛 石 当 铁 含量 增加 时 则 形成 镁 铁 橄榄 石 。 若 将 早期 结晶 含 镁 
正 硅 酸 盐 矿物 的 成 分 与 岩浆 的 成 分 相对 比 ， 我 们 会 发 现 岩浆 中 硅 酸 的 含量 要 大 于 正 硅 酸 
盐 结 晶 时 对 娃 酸 要 求 的 数量 ， 所 以 岩浆 中 的 硅 酸 含量 会 随 着 含 镁 正 硅 酸 盐 的 析出 而 产生 
相对 的 富 集 ,并 使 主要 结晶 作用 中 期 形成 的 基 性 岩 内 ,有 可 能 出 现 纯 侧 硅 酸 盐 的 矿物 ， 或 
含有 来 不 及 沉淀 的 正 硅 酸 盐 杂 质 的 仙 硅 酸 盐 。 镁 的 正 硅 酸 规 与 偏 硅 酸 盐 - 辉 石 相 比 较 , 显 
АЕ ПЗЗ НМ Го НОЖИ НЕЕ НН ЕЕ 
КАЗВАТ ЖЕНЫ ИЕЕНЕРЕ ИР РЕЖ, (8 
铁 镁 矿物 成 为 岩石 中 的 暗色 矿物 , 铁 是 矿物 中 主要 的 染色 组 分 。 

在 岩浆 结晶 作用 的 过 程 中 , 镁 首先 以 正 硅 酸 盐 - 镁 模 窗 石 析 由 ， 然 后 是 铁 镁 和 和 钙 镁 侧 
硅 酸 盐 - 辉 石 、 角 闪 石 ， 这 种 作用 将 一 直 进 行 到 岩浆 的 化 学 成 分 与 这 样 的 长 石 相 适 应 时 
才 停 止 ( 即 可 能 有 游离 的 硅 酸 析出 )。 因 为 在 偏 奎 酸 盐 析出 的 最 后 阶段 ， 残 余 的 镁 将 直接 
形成 钾 镁 偏 硅 酸 盐 - 黑 云母 ,但 周 云 母 照例 不 会 象 角 闪 石 那 样 发 生 重力 分 异 作用 ， 所 以 含 
长 石和 石英 的 岩石 ,其 中 的 暗色 矿物 大 部 分 均 为 黑 云 母 或 角 内 石 。 由 于 到 长 石和 石英 结 
晶 时 , 镁 已 不 能 析出 ,因此 镁 在 伟 最 岩 中 极为 少见 ,只 有 少量 的 镁 大 酸 盐 , 这 表明 在 岩浆 的 
主要 结晶 阶段 已 耗 尽 了 岩浆 中 的 氧化 镁 ,在 残 您 岩浆 中 结晶 出 的 矿物 ,如 果 售 镁 也 应 当 为 
数 不 多 了 。 

镁 象 刷 和 铁 一 样 很 易 与 岩浆 挥发 分 中 的 СО, 结合 , 镁 碳酸 盐 的 易 溶性 使 它 有 可 能 进 
和 到 热 水 溶液 中 。 然 而 在 热 液 作用 阶段 ， 使 人 们 感到 兴趣 的 却 是 岩浆 岩 中 的 无 水 铂 硅 酸 
盐 矿 物 。 它 们 遇 到 热 水 溶 被 会 发 生 水 合作 用 ， 也 就 是 说 ， 这 种 作用 与 热 水 溶 液 原来 是 否 
含 铂 无 关 。 例 如 镁 橄 棋 石 水 合作 用 的 结果 几乎 都 形成 了 蛇 纹 石 或 有 关 的 含水 镁 硅 酸 盐 矿 
б. ВВАЖА ИД с Е ЖАНЕ 
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经 水 合作 用 , 则 可 形成 铝 镁 含水 奎 酸 盐 族 - 绿 泥 右 族 矿 物 。 

在 热 液 铂 矿物 中 镁 与 钙 的 碳酸 盐 复 盐 -白云 石 是 多 种 类 型 热 滚 矿床 中 的 重要 组 分 。 从 
结晶 化 学 观点 来 看 ，Mg:+ 一 一 0.78A 与 Ca 一 一 1.06 有 生成 复 盐 而 不 产生 镁 与 钙 的 类 质 
岗 象 混合 物 是 很 有 意义 的 。 原 因 在 于 这 两 种 离子 的 半径 差别 比较 大 ， 以 致 在 低温 和 中 温 
条 件 下 不 能 广泛 地 产生 类 质 同 象 蔡 热 ,但 白云 石 中 的 镁 却 可 以 与 铁 、 锈 产生 类 质 同 象 的 替 
换 。 这 种 热 液 次 生 的 白云 岩 是 石灰 崖 在握 化 镁 或 硫酸 镁 溶液 的 作用 下 形成 的 ， 其 化 学 反 
应 式 可 表示 如 下 : 








2СаСО, 十 MgSO —»СасСо, • МёСО, + Са50,. 
或 2Сасо, + MgCl: 一 一 CaCO, - МЕСО, + CaClo 
一 般 认 为 ,次 生 白 云 岩 是 富 合 镁 的 热 水 深 液 与 石灰 岩 作 用 的 产物 ,但 热 液 中 的 镁 却 并 
非 来源 于 岩 交 中 残余 的 镁 ,而 是 热 液 上 升 过 程 中 ， 经 过 合 镁 岩石 (如 原生 白云 岩 ) 时 ,从 国 
岩 中 取得 了 大 量 的 镁 。 因 此 次 生 白 云 岩 常 与 原生 白云 崖 密切 共生 ， 但 又 是 形成 在 原生 白 
云 央 之 后 。 由 于 次 生 白 云 岩 的 分 布 与 热 液 通道 有 关 ， 所 以 岩石 的 产 状 是 判别 原生 与 次 生 
白云 岩 最 可 靠 的 一 种 标志 。 


三 、 表 生 作 用 中 镁 的 地 球 化 学 


岩 桨 岩 中 含 镁 的 寿 酸 盐 矿 物 在 风化 作用 过 程 中 ， 最 易 发 竺 水 解 形成 次 生 的 含水 镁 硅 
酸 盐 矿物 。 众 所 周知 , 镁 柑 槛 石 可 风化 形成 蛇 纹 石 , 斜 方 辉 石 风化 形成 滑石 ` 镁 云母 , 含 铝 
辉 石 风 化 形成 绿 泥 石 。 

然而 ,在 数量 上 比 含水 镁 硅 酸 盐 更 重要 移 是 , 镁 作为 溶质 溶解 在 水 溶液 中 。 由 于 镁 的 
氧化 程度 各 电价 都 很 稳定 ,因此 决定 了 在 表 生 迁移 过 程 中 镁 迁移 的 形式 简单 。2 价 的 镁 离 
Мр 原 应 象 在 内 生 作 用 中 一 样 ,只 与 Fe+、Mnt+ (Ze+) 等 产生 类 质 同 象 替 代 , 与 Lit、 
sc+ Сат 发 生 内 洪 同 晶 ， 这 种 关系 是 在 内 生 作用 条 件 下 含 镁 矿物 呈 淡 绿色 或 淡 黄色 的 重 
要 原因 。 但 在 表 生 条 件 下 的 Fe** япма" 却 变 得 不 稳定 了 ,它们 趋向 于 形成 更 高 价 的 离子 
结果 就 不 得 不 与 Mg** 产 生 分 离 ， 从 而 出 现 了 所 谓 合 镁 矿物 的 净化 现象 , 使 它 转变 成 白色 
或 无 色 的 矿物 。 

崭 石 风化 后 镁 可 被 带 入 地 表 水 中 ,所 О. А. 询 文 斯 通 (Livingstone，1963) 测定 , 河 
水 中 镁 的 含量 可 自 过 1 一 50ppm, 平 均值 为 4 ppmo 自前 每 年 进入 海洋 的 水 量 为 3.2 х 108 
吨 ,这 样 每 年 被 河水 带 人 海洋 中 的 镁 这 到 1.86 х 108 ий, | 

在 水 中 镁 的 迁移 形式 主要 是 形成 可 溶性 的 氧化 物 MgCl 和 硫酸 盐 MgSO1, 其 次 是 化 
学 上 不 分 解 的 合 镁 矿物 的 微粒 (如 粘土 矿物 的 质点 以 悬浮 物 的 形式 进行 迁移 )。 

在 残余 沉积 物 中 (如 石英 夏 与 砂岩 镁 含量 是 很 低 的 )、 大 部 分 镁 都 是 以 绿 泥 石 碎 骨 的 
形式 出 现 。 电 气 石 是 不 溶解 所 耐 机械 磨 蚀 的 镁 矿物 ， 它 可 成 为 小 颗粒 的 残余 晶体 作为 重 
砂 矿 狗 含 在 砂岩 及 有 关 的 沉积 岩 中 ( 据 统计 砂岩 中 镁 的 丰 度 为 0.7%)。 

在 水 解 帝 积 物 中 镁 的 含量 也 很 低 《 如 铝 土 信 以 及 较 高 品位 的 高 岭 石 及 耐火 粘土 ， 其 
中 MgO 的 含量 只 有 0.2%). 

在 普通 的 土壤 ,海洋 现代 沉积 物 及 页 岩 中 ,MgO 含量 一 般 在 1.5—2.5% 2], НЕ 
为 黑 云 母 ( 大 部 分 分 解 得 很 厉害 )、 白 云母 (通常 变 为 水 白云 母 )、 蛇 纹 石 与 消 石 等 矿物 的 碎 
必 残 余 物 出 现 。 所 有 这 些 矿 物 都 有 一 个 共同 的 特点 ,构造 都 属于 层 状 昼 格 类 型 ,与 典型 水 
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租 粘 土 矿 物 密切 相关 ,微小 的 片 状 颗 和 粒 和 粘土 矿物 一 起 沉积 ,在 水 溶液 中 的 沉积 作用 与 它 
们 具有 相同 的 机 械 性 质 。 

因 镁 的 行为 既 与 钙 密 切 相 关 , 但 又 有 明显 区 列 , 所 以 在 碳酸 盐 沉 积 物 中 镁 的 沉淀 是 很 
有 地 球 化 学 意义 的 。 我 们 知道 ,河水 中 的 阳离子 以 钙 含 量 为 最 高 ,但 在 海水 中 绝 大 部 分 钙 
均 已 被 析出 ,形成 广泛 分 布 的 碳酸 盐 沉 积 物 , 这 样 海 水 中 钙 的 含量 就 显得 很 你， 而 镁 在 海 
水 中 的 含量 却 与 它 在 河水 中 的 含量 非常 接近 , 故 海 水 中 镁 的 含量 仅 次 于 氯 和 钠 ,这 表明 镁 
在 海水 中 的 富 集 作 用 比 馈 强 而 比 钠 红 。 由 于 河水 厅 断 地 把 镁 补给 到 海洋 中 ,因此 镁 在 海水 
中 的 丰 庶 相对 比较 稳定 。 虽 然 海 水 中 的 一 部 分 铂 要 产生 碳酸 盐 沉淀 ， 但 大 部 分 镁 象 钠 一 
样 还 是 被 保留 在 海水 中 ,而 表 生 作用 中 镁 的 特点 则 位 于 钙 与 钠 之 间 , 其 迁移 的 途径 仍 与 钙 
有 密切 的 关系 。 

在 深海 沉积 物 中 常见 有 少量 自生 的 白云 石 ， 它 是 镁 碳酸 盐 和 纯 钙 碳酸 盐 共同 沉淀 的 
产物 ,是 钙 和 镁 的 复 盐 。 这 些 盐 在 水 中 的 溶解 度 ,实际 上 是 由 水 解 作用 所 决定 。 由 于 筷 氮 
所 化 物 的 碱 性 比 钙 气 氧化 物 弱 ( 昌 然 溶解 在 海水 中 镁 的 数量 是 钙 的 三 倍 ,但 是 海水 并 未 为 
镁 碳酸 盐 所 饱和 ， 反 而 沉淀 比 钙 碳 了 酸 盐 更 困难 )。 因 此 在 碳酸 盐 沉 积 物 中 更 常见 的 是 含 镁 
方解石 而 不 是 白云 石 。 在 现代 和 古代 沉积 物 中 都 兽 观 察 到 有 瀛 湖 白 云 石 ， 在 大 陆 海 岸 和 
暗礁 的 内 潮 区 能 形成 白云 石 也 是 确实 的 。 这 两 种 环境 中 白云 石 形成 过 程 相同 ， 主 要 与 海 
水 的 燕 发 作用 密 蕊 相关 。 白 云 崇 与 海 相 石 次 岩 的 互 层 是 海水 浓度 周期 性 变化 的 结果 ， 这 
种 变化 是 由 来 自 外 海 的 水 流 汇 集 与 燕 发 作用 交替 发 生 所 引起 。 

在 浅海 中 未 见 现代 白云 岩 的 形成 。 此 区 促使 镁 男 定 下 来 的 ,只 有 与 有 机 体 活 动 有 关 的 
镁 方解石 沉积 作用 。 在 深海 中 白云 岩 的 现代 成 因 与 郊 底 火山 活动 有 关 , 因 为 MgCO, 的 溶 
解 度 是 随 着 温度 的 上 升 而 下 降 , 所 以 海水 随 着 海底 火山 活动 被 加 热 ,促使 MgCO， 沉 淀 而 
形成 了 白云 岩 。 

古老 的 碳酸 盐 岩 石 在 成 岩 作 用 过 程 中 ,其 孔隙 溶液 中 的 镁 可 使 石灰 岩 转 变 为 白云 兰 。 
它 形 成 的 机 会 一 般 是 随 着 岩石 年 代 的 增加 而 上 升 ,而 且 古 老 沉积 物 埋藏 的 深度 较 大 ,这 意 
味 着 当 它 具有 比较 高 的 温度 时 ,有 利于 白云 岩 形 成 。 


01-7 有 机 体 分 涪 的 而 质 部 分 一 一 方解石 中 匀 的 含量 (%) 
СЗ, 1954) 
ЖЕ 镁 的 含量 (20%C》 
海藻 5.0 











铁 的 含 最/ 88118900) 
0.167 5--28 











за 3.4 0.127 0—25 
海 纺 3.0 0. 156 13—26 
ЕЕ] 3.7 0.098 0—25 
海胆 3.2 、 0.049 5 一 28 
海星 4.2 0.075 3-26 
蛇 必 网 4.2 0.072 (一 26 
нА | 3.7 0.055 一 2 一 28 
лен 2.2 0.095 0—26 
тев 3.1 0.055 2 一 23 
Ра 0.9 0.028 5—28 





一 一 
在 蒸发 沉积 物 中 形成 的 镁 矿物 种 类 很 多 ,主要 有 光 离 石 \ 水 镁 矶 、 乔 盐 镁 克 、 杂 卤 石 
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等 。 
镁 的 生物 地 球 化 学 作用 相当 重要 , 它 是 低 等 植物 中 固定 的 微量 组 分 ,是 高 等 植物 中 叶 
绿 素 的 基本 组 分 ,是 光合 作用 的 催化 金属 。 


мес) ВИЧЕ Е О ОЕ, ВАО 
5 Бф 钙 质 都 分 合 МЕСО, 达 25%, ЕЯ, а. 
4 7. 动物 的 甲壳 和 骨骼 中 镁 的 含量 则 比较 低 。 

з РОР 克拉 克 早 在 1922 ЗНН, ЕК 
ts 中 的 有 机 体 与 冷 海水 中 的 有 机 体 相 比较 ,前 
a 者 镁 的 食量 有 规律 地 高 于 后 者 。K. Е. Ж 
(Сһауе, 1954) 的 研究 亦 证 实 了 上 述 的 规律 
5 10 15 20 25 350 《图 1-6), 他 还 发 现 有 机 体 中 位 的 含量 还 与 有 
ио 机 体 的 物 系 种 类 有 关 ， 例 如 在 表 1-7 中 列举 
图 1-6 诲 胆 的 方解石 部 分 中 镁 的 含量 。 。” 的 各 种 有 机 体 ,以 藻类 镁 的 含量 最 高 ,而 种 类 
ЗЕЕ ЖСНИЕЯ 1954) ОБОИ ИХ, ВЕ озан: НЕЕ, ЗЕЕ 

单位 温度 镁 的 含量 变化 ,与 有 机 体 物 系 种 类 的 复杂 人 性 有 关 。 

第 四 节 25 
一 、 钙 的 地 球 化 学 特征 


钙 是 元 素 周期 表 中 第 四 周期 第 二 族 的 元 素 , 它 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 1-8 中 。 
表 1-8 钙 的 地 球 化 学 参数 表 


ЖАСО) | жабс) | 电子 构 型 | 电 负 性 


812—5 


эм СК 


Са?+—>Са, —2.76 

















钙 有 六 个 稳定 同位 素 ,它们 的 相对 主 度 是 Сл“ 96.97%, Са” —— 0.64%, Са® 
0.45%, Са“——_2.06%, Са*—0.0033%, Cag- 0.185%. 其 中 Caw 有 一 部 分 是 
kK%8- 衰 变 的 产物 。 
| ЗЕЕ ИЛЬ ВЕНА, ВЕ Ае ЕАИС 
占 第 七 位 ,在 陨石 中 占 第 八 位 ,在 太阳 中 占 第 十 位 。 在 自然 界 中 能 形成 各 种 含 钙 的 矿物 ， 
因为 钙 在 地 球 化 学 作用 中 是 一 个 比较 重要 的 元 素 。 | 
БИТЬ 47, 它 易于 失去 两 个 外 层 电子 而 成 为 2 价 的 阳离子 Ca+, 它 的 电 负 
性 为 ,是 个 真正 的 金属 元 素 , 在 大 多 数 化 合 物 中 钙 与 强 电 负 性 的 元 素 氧 (3.5》, 氮 (4.0) 结 
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合 , 能 形成 以 离子 键 为 主 的 化 合 物 。 据 计算 ,离子 键 可 占 79 多 ， 而 共 价 键 只 占 21%。 在 
离子 化 合 物 中 ,金属 元 素 的 配 位 数 主 要 取决 于 正 \ 负 电荷 离子 的 相对 大 小 。 策 离子 半径 与 
典型 阴离子 氧 和 气 半 径 的 比值 在 0.7 一 0.8 之 间 。 这 个 比率 的 配 位 数 相当 于 6—8, 所 以 钙 
离子 的 配 位 数 不 可 能 固定 不 变 。 

与 年 离子 半径 相近 的 其 它 元 素 可 按 电 荷 及 离子 半径 大 小 排列 如 下 《〈 握 怀 尔 德 施 密 
特 ): ТИ: Ма 0.98，Ag 一 一 1.13。 
—1.03, УБ——1.1, Hg 一 一 1.12，Sm 一 一 1.26，Eu 






































2 价 离子 ，Mn 一 一 0.91，Cd 
1.27, Sr 1.27，Pb- 一 一 1.32。 

3 价 离子 : Lu 一 一 -0.99, Yb 1.00, Tm——1.02, Er——1,03, TI—1.05, Ho——1.05, 
Ү———1.06, Dy—1.07, Tb——1.09, В1—1.1, Gd—1.11, Eu——l1.13, 
.Sm——1.13, Nd——1,15, Рг-— 1.16, Ce———1.18; La——1.22o 

4 价 离子 : Ce 1.02，U 一 一 1.05 ，Th 一 一 1.10。 





自然 界 中 常见 钙 的 类 质 同 象 有 以 下 几 种 : 1) 征 与 钠 的 类 质 同 象 在 火成岩 中 是 最 典型 
的 一 种 替代 ,岩石 学 正 是 利用 Са-Ма 的 类 质 同 象 关系 作为 划分 岩石 类 型 的 标志 之 一 。 其 
ЖАТ Ca* 离子 与 (A,503》” 络 阴离子 之 间 的 静电 引力 , 比 Ман ВБ САЬЗЬО, 
络 明 离子 之 闻 的 静电 引力 强 , 因 而 使 钙 长 石 的 熔点 (1550%C) 比 轴 长 石 的 熔点 (1118%C) 高 
得 多 。 这 各 特性 造成 在 火成岩 结晶 过 程 中 , 由 钙 质 长 石 至 钠 质 长 石 的 先后 结晶 顺序 ,以 及 
斜 长 石 晶体 中 的 带 状 构造 。 除 僚 长 石 外 ， 交 石 角 闪 石 、 黄 长 石 等 矿物 中 都 有 这 种 类 质 同 
象 蔡 代 作 用 存在 。2) 外 与 镁 的 类 质 同 象 也 是 火成岩 中 常见 的 现象 。 然 而 ,这 种 替代 在 热流 
及 表 生 作用 中 显得 更 重要 。3) 千 与 希 士 元 素 的 类 质 同 象 是 在 俩 矿物 中 最 有 经 济 价值 的 蔡 
代 作 用 ,主要 合 稀 土 元 素 的 钙 矿 物 有 磷 灰 石 , 钠 钳 石 , 界 性 石 , 烧 绿 石 等 。 4) 征 与 铅 的 类 
质 同 象 只 发 生 在 矿 化 作用 阶段 。 

费 尔 斯 曼 对 钉 的 能 量 分 析 表 上 明 , 按 其 析出 的 时 间 及 其 与 其 它 元 素 的 关系 ,可 划分 为 以 
下 两 个 系列 : 

АЖ ”岩浆 作用 系列 

Мрт Nit (Cot) Fe+ Mn:+ 


EK 信 2.15 2.18 2.15 2.12 2.00 
了 系列 交代 作用 系列 


201+ МИФ Cot Fet Cut Cdz+ Маб {Catt| pbit Mgz+ Se+ Ват? 
ЕК {4 2.20 2.18 2.15 2.12 2.10 2.00 2.00 [1.75| 1.65 2.10 1.53 1.35 
2.15 

钙 在 A 系列 中 的 位 置 表明 ， 它 不 可 能 是 早期 结晶 作用 最 早 的 产物 ， 在 绝 大 多 数 情况 
十 , 它 的 析出 是 与 较 腹 阶段 结 最 的 偏 硅 酸 盐 有 关 。 例如 在 辉 石 中 Са ЖУ Ма, Ре 在 一 
起 ,在 角 闪 石 中 Са 则 与 Na 在 一 起 ( 因 半 径 柏 近 )。 

至 于 在 3 系列 中 , 钙 可 以 被 系列 左面 的 具有 高 EK 值 的 元 素 所 替代 ,但 有 部 分 元 素 
在 强 氧化 条 件 下 由 于 离子 电价 的 改变 ,因此 不 可 能 与 钙 进 行 类 质 司 象 替 代 。 

在 火成岩 中 钙 可 以 象 镁 一 样 形成 一 些 简 单 的 硅 酸 盐 《 如 奋 灰 石 一 -CaSi0;, #4 ЕЕ 45 
石 一 一 Ca2Si04)， 但 这 些 矿物 极 少 形成 在 岩浆 结晶 作用 中 , 较 多 见于 火成岩 与 石灰 岩 接 触 
带 的 夕 卡 岩 中 ,所 以 在 岩浆 结晶 作用 中 一 般 不 形成 简单 的 钙 正 硅 酸 盐 和 偏 硅 酸 盐 , 比 较 党 
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Са2+ 
1.75 


Srit Ва 


1.53 1.35 














见 的 是 形成 合 钙 及 其 它 金 属 的 复杂 硅 酸 款 、 这 种 钙 矿 物 在 岩浆 结晶 的 岩石 中 几乎 占 完 全 
支配 的 地 位 。 最 重要 的 合 钙 复杂 硅 酸 盐 矿 物 有 钼 长 石 , 纯 钙 长 石 位 于 和 斜 长 石 系列 中 町 的 一 
端 ,在 构造 上 属于 架 状 奸 酸 盐 ， 斜 长 石 中 的 Cat 与 Ма 类 质 同 象 作用 的 同时 ， 伴 随 有 
AI 与 Sit+ 的 类 质 同 象 ,使 矿物 中 的 电荷 保持 着 平衡 ,复杂 的 含 钙 硅 酸 趟 矿物 还 有 透 交 石 、 
普通 辉 石 、 透 内 石 ,普通 角 闪 石 等 。 而 钙 镁 橄 槛 石 、 钙 锈 枉 槛 石 , 钙 铝 术 石 、 钙 铭 栅 石 等 只 
见于 变质 岩 中 。 此 处 , 钙 还 可 含 在 磷酸 盐 、 碳 酸 起、 硫酸 盐 和 气 化 物 中 ,这 些 矿 物 中 钙 都 属 
ТЕ ИКТ. УМЕ, ХЕ ЕВ, ЛЕВИН 
件 下 形成 的 含 钙 矿物 。 

钙 在 太阳 系 中 的 丰 度 为 7.36 х 10% (宇宙 丰 度 标准 Si — 10°), 它 比 镁 的 丰 度 1.050x 
10 低 2 个 数量 级 。 在 陨石 中 钙 的 浓度 变化 可 达到 3 个 数量 级 , 富 钙 的 无 球 粒 陨石 含 C0 
1432. 球 粒 陨石 平均 合 CaO 18%, 石 铁 陨 石 平均 会 CaO 1.1%, 石 陨石 中 含 钙 最 贫 的 是 
贫 钙 无 球 粒 陨石 , 含 Ca00.9 多 ， 在 铁 阶 石 中 几乎 不 含 钙 。 陨 石 中 的 钙 大 部 分 含 在 透 辉 石 
《普通 辉 石 ) 和 和 斜 长 石 中 ,少数 镍 可 形成 陨 硫 钙 石 。 由 于 陨石 中 Cas 的 生成 热 比 较 高 ,因此 
就 形成 了 这 种 特殊 的 钙 硫 化 物 。 如 果 陨石 中 的 氧化 电位 很 低 ,这 时 它们 不 会 被 氧化 ,如 果 
它 形成 在 火成岩 中 无 疑 将 会 被 氧化 掉 。 至 于 在 地 壳 中 钙 的 丰 度 则 增加 到 4.15%、 这 时 钙 
与 镁 的 关系 则 与 在 太阳 系 中 的 情况 相反 ,而 是 钙 的 丰 度 高 于 镁 的 丰 度 的 1.87%。 


二 、 内 生 作 用 中 钙 的 地 球 化 学 


在 岩浆 结晶 分 异 作用 的 早期 ， 主 要 形成 富 镁 的 橄榄 石和 顽 火 辉 石 ， 这 时 钙 并 未 析出 
而 是 停留 在 熔 体 中 。 但 根据 熔 体 组 成 的 不 同 ,有 了 时 和 钙 又 可 以 被 析出 形成 钙 斜 长 石 , 随 着 岩 
浆 结晶 分 异 作用 的 主要 阶段 开始 ,将 有 更 多 的 钙 被 析出 ,其 数量 可 达到 最 大 值 ， 以 后 向 结 
晶 分 异 作用 的 晚期 转移 , 钙 含 量 又 逐渐 下 降 。 

上 述 什 的 这 种 分 布 特点 表明 , 镁 与 钙 的 地 球 化 学 是 有 差别 的 ,虽然 它们 都 是 参与 硅 酸 
盐 岩 浆 结 晶 作用 的 主要 元 素 之 一 ,但 是 钙 却 不 象 镁 那样 明显 地 属于 基 性 元 素 。 因 为 在 超 基 
些 岩 中 俩 一 般 只 占 次 要 地 位 , 它 在 基 性 和 中 性 岩 中 才 占 重要 的 位 置 。 据 测定 在 最 早期 形成 
ЕВЕ АМИР, СО 含量 最 低 只 有 0.3 免 ;在 结晶 作用 了 晚期 的 残余 岩浆 中 
《例如 花岗岩 及 某 些 起 石 正 长 岩 中 )，CaC 含量 亦 可 低 于 1%, 而 最 高 的 CaO аа 
长 岩 \ 斜 长 岩 以 及 玄武 岩 中 ,可 达到 8—14%. 

在 岩浆 岩 中 ,无论 是 斜 长 石 或 其 它 暗色 的 铁 镁 矿物 ， 都 可 为 含 钙 的 矿物 ， 它 所 以 能 
相对 地 在 较 早 的 阶段 析出 ,其 原因 是 钙 长 石 在 高 温 时 比 钠 长 玉 稳 定 ,事实 上 钙 经 常 是 以 名 
硅 酸 盐 ( 即 余 长 石 ) 的 形式 析出 , 斜 长 石 中 钙 含 量 的 变化 也 很 有 规律 ,一 般 以 基 洽 岩 中 土 长 
石 的 攒 含量 为 最 高 * 这 时 岩石 中 的 暗色 矿物 主要 是 富 含 镁 , 钙 含 量 则 很 低 ; 当 到 了 结晶 作 
用 的 晚期 ,暗色 矿物 中 的 钙 含 量 才 有 增加 的 趋 淋 。 

据 克拉 克 计 算 表明 , 盗 石 , 角 闪 石 是 火成岩 中 最 重要 的 铁 镁 矿物 。 沽 虑 到 办 长 岩 中 炊 
石和 角 内 石 中 钙 的 平均 含量 以 及 火 成 兰 中 钙 的 平均 含量 ， 可 汉 认 为; 火成岩 中 钙 的 总 会 
量 约 有 一 半 含 在 铁 镁 矿物 中 ,而 另 一 半 则 售 在 铝 硅 酸 款 矿 物 一 一 长 石 中 。 但 从 矿物 析出 的 
先后 蚌 序 来 看 , 钙 进 入 架 状 硅 酸 盐 矿 物 中 , 比 进 人 链 状 和 带 状 硅 酸 盐 矿 物 中 容易 。 此 外 , 层 
闫 构造 的 硅 酸 盐 矿 物 一 一 云母 一 般 是 不 利于 钙 的 进入 , 钙 云 母 极 少 出 现世 证 实 了 这 一 点 。 
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在 岩浆 成 因 的 碳酸 岩 中 ,所 含 矿物 大 部 分 是 钙 矿 物 ,主要 有 方解石 ,白云 石 、 铁 白云 石 
和 食 钙 的 副 矿物 磷 灰 石 、 钙 钛 矿 和 和 氟 石 。 据 О. Е. 塔 特 尔 和 Ј. 齐 廷 斯 (Tuttle, Сить 
1966) 综 合 了 35 个 碳酸 岩 分 析 得 出 Сао 的 平均 食量 为 28.4% (重量 ), 其 中 CaO 的 最 大 
值 和 最 小 值 分 别 为 53.6% 和 12.7 锡 。 实 验证 明 为 水 所 饱和 的 钙 磋 酸 盐 熔 体 在 大 约 1 千 巴 
时 ,其 被 相 线 的 温度 在 700%C 以 下 ， 所 以 碳酸 岩 的 结晶 温 记 是 比较 低 的 。 含有 NaAlSi;O、 
和 CaAi:sios 附加 组 分 的 复杂 体系 中 ,在 成 分 上 流体 的 不 混 熔 范围 很 宽 , 液体 相 中 CO; 分 
压 高 与 温度 的 下 了 噬 都 有 利于 产生 不 当 咨 (例如 钠 长 石 、 镍 起 石和 碳酸 盐 的 结晶 相 可 与 未 饱 
和 的 碱 性 社 酸 盐 熔 体 和 含有 溶解 硅 酸 盐 的 碳酸 盐 液 体 共存 )， 这 表明 碳酸 岩 与 某 些 碱 性 
岩 之 间 有 车 密切 的 关系 。 一 般 认 为 ， 碳 酸 岩 的 成 因 是 碱 性 超 基 竹 岩 浆 结 晶 分 异 作用 的 晚 
期 阶段 所 形成 的 残余 富 左 酸 赴 和 硅 酸 盐 的 流体 。 当 温度 降低 时 ， 依 次 形成 含有 少 最 弓 性 
ЕН МЕЖ ЛЕМ ЕКО, 

至 于 在 气 化 - 热 液 阶 段 , 锋 和 镁 都 只 有 次 要 的 意义 ,这 时 分 布 较 广 泛 的 锋 矿 物 有 扎 石 ， 
КРОУ ЕБ а. Е СВЕН ЕЕ) ЕН ео НЕК 
矿脉 中 常见 的 方解石 和 白云 石 , 其 中 镍 质 的 来 源 往往 被 认为 与 围 岩 有 比较 密切 的 关系 ,但 
实际 上 是 与 岩浆 还 是 与 围 岩 有 关 常 感到 不 易 判 断 。 

助 廉 石 是 热 液 蚀 变 的 产物 ， 这 是 铭 在 热 液 作用 过 程 中 发 生 重 分 配 的 一 个 有 意义 的 例 
子 。 这 种 蚀 变 作用 发 生 在 岩 奖 岩 的 和 斜 长 石 中 , 蚀 变 的 结果 使 斜 长 石 分 解 形成 商 种 矿物 ,一 
种 是 钠 长 石 , 它 仍然 保存 着 原 有 矢 长 石 的 假象 , 另 一 种 是 针 状 的 勒 廉 石 族 矿物 ， 散 布 在 钠 
长 石 中 ,这 种 矿物 的 分 子 式 是 CasAl,5isOw(OH)， 其 中 的 铅 有 时 部 分 被 3 НОСА ЕТЕ 
代 , 故 在 原始 的 斜 长 石 中 , 钙 长 石 带 状 分 布 的 情况 ,可 以 由 蔓 廉 石 的 分 布 反映 出 来 。 


三 、 表 生 作用 中 钙 的 地 球 化 学 


表 生 作用 中 岩 效 崖 的 钙 矿 物 很 易 遭 受 风 化 而 分 解 ， 各 种 钙 矿 物 耐 风化 程度 依 下 列 顺 
序 增长 : БКЭ о ЖЕНКА А НТН ЕА 
风化 得 更 快 ,所 有 了 硅 酸 盐 中 的 镍 质 均 可 转变 为 可 溶性 的 重 碳 酸 锋 而 被 水 溶液 所 带 走 ,但 部 
分 钙 可 形成 碳酸 盐 和 硫酸 盐 暂 时 留 在 风化 带 中 。 

从 表 1-9 中 可 知 ,河水 和 海水 中 的 钙 含 量 有 明显 差别 ,因为 风化 作用 时 钙 可 以 重 碳酸 
盐 的 形式 溶解 在 水 中 ， 而 且 大 陆 上 广泛 分 布 的 石灰 岩 及 火成岩 都 是 为 地 表 水 提供 钾 的 源 
泉 , 所 以 在 污水 及 湖水 中 钙 的 含量 远 超 过 了 钠 。 但 在 海水 中 它们 之 阁 的 含量 却 正好 相反 ， 
钠 却 占 绝 对 优势 ,这 是 因 海 洋 中 钙 可 产生 大 量 碳酸 钾 的 沉淀 ,而 钠 仍 大 最 保 贸 在 海水 中 的 
结果 。 

在 七 余 沉积 物 中 锋 的 含量 都 很 低 , 除 以 碳酸 铬 为 胶结 物 的 多 孔 砂 岩 或 砂岩 、 砾 岩 外 ， 
一 般 沉积 物 中 CaO 的 含量 都 在 1 % 以 下 o 在 泥 质 沉积 物 中 CaO 食量 也 不 高 ,因为 水 解 沉 
积 物 是 由 细 分 获 相 的 颗粒 组 成 ,其 颗粒 都 普 经 过 长 期 的 淋 滤 作用 ,这 正 是 竺 酸 盐 矿 物 去 镍 
的 一 个 最 有 效 的 作用 。V. М. 成 尔 德 施 密 特 草 测 定 过 212 个 海 相 沉 积 物 样品 ,结果 是 除 磷 
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л м 
ХЖ Ж 

ВОК АТКА ТЕЕ 
海水 的 可 溶性 固体 
泥 质 沉积 物 ( 页 岩 ) 


Ма (2) 


~ 一 一 


2.83 0.78 
5.79 0.28 
30.62 26.63 
0.97 9.43 











ЖИВЕТ, Сао 的 平均 含量 只 有 0.5% 左右 ,很 个 别 的 情况 下 , 泥 质 沉积 物 的 СаО 
含量 才 会 超过 1.5%。 一 般 认为 ,这 些 过 量 的 CaO 与 泥 质 沉积 物 的 沉积 过 程 中 ,含有 风化 
的 火山 灰 人 带 来 的 含 钙 长 石 、 辉 石 、 角 闪 石 有 关 。 反 过 来 ， 人 们 可 以 利用 钙 含 量 作为 沉积 物 
中 是 否 含有 火山 物质 的 标志 (例如 当 泥 质 沉积 物 中 以 鞋 酸 盐 形式 出 现 的 Ca0 ,其 含量 超过 
1.5% 时 , 即 可 作为 其 中 含有 来 自 玄武 兰 或 安山岩 质 火 由 次 的 证 据 )。 

至 于 在 脱水 后 的 氧化 铁 及 氧化 锰 沉 积 物 中 ,实际 上 许多 情况 下 都 不 含 征 , 或 只 含 微量 
碳酸 钙 的 混 人 物 。 

碳酸 盐 沉积 物 可 以 广泛 分 布 在 各 种 环境 中 ,因为 钙 只 有 在 过 量 碳酸 根 的 情况 下 ,才能 
形成 可 溶性 的 重 碳酸 钙 。 当 溶液 中 的 碳酸 根 分 压 下 降 时 ， 重 碳酸 钙 即 可 被 分 解 为 不 溶 碳 
酸 镍 而 沉淀 ，CaH(CO,) 一 xCaCO,] + HCO;。 例 如 含有 过 量 СО, 的 泉水 , 当 它 出 角 地 
到 与 空气 接触 时 , 即 可 析出 过 量 的 CO,、。 使 部 分 钙 形 或 碳酸 镍 而 沉淀 。 又 如 在 沉积 环境 
中 的 藻类 或 更 高 级 的 水 生生 物 吸收 了 水 中 过 量 的 CO,, 可 使 钙 成 为 粉末 状 的 碳酸 钙 沉 广 。 
在 沙漠 条 件 下 特别 是 一 些 没 有 出 口 的 水 盆地 ,由 于 地 下 水 的 上 升 与 不 断 燕 发 ,可 造成 碳酸 
铺 在 土壤 表面 或 近 土 壤 表 面 处 析出 ,形成 盐 碱 性 很 高 不 利于 植物 生长 的 土壤 。 

应 当 强 调 指 出 ,碳酸 钙 的 沉积 作用 主要 发 生 在 海洋 中 , 它 的 沉积 约 占 现代 海洋 沉积 物 
每 年 沉积 总 量 的 1/5。 据 测 定 在 现代 深海 沉积 物 中 CaO 的 含量 大 约 是 15%, 在 所 有 沉积 
物 中 CaO $ ЕЖА 12.5%. 

在 海洋 中 碳酸 钙 的 沉积 作用 有 几 种 不 同 的 形式 ， 一 部 分 智 碳酸 盐 是 以 胶体 溢 液 形式 
产生 沉淀 ,或 是 细 粒 玛 酸 钙 质 点 的 悬浮 溶液 或 碎 导 颗粒 被 带 到 海洋 中 产生 沉淀 。 

碳酸 钙 以 溶液 形式 存在 于 海水 中 的 数量 ,取决 于 它 的 溶解 度 , 当 海 水 被 碳酸 钙 过 饮 和 
时 ,过量 的 钙 碳 酸 盐 将 产生 沉 证 。 碳 酸 钙 的 沉积 有 一 部 分 是 无 机 作用 , 另 一 部 分 则 与 生物 
的 有 机 作用 有 关 。 控 制 海洋 中 碳酸 钙 沉 主 的 因素 有 : НЕЮ, ЗН, ЕЯ, 
其 中 最 重要 的 丙 个 因素 是 温度 和 水 深 ， 因 为 它 又 在 不 同 程度 上 控制 着 光照 、 压 力 和 含 盐 
度 ,温度 不 仅 决定 着 海水 中 碳酸 钙 的 饱和 程度 ,而 且 还 控制 着 生物 的 分 布 。:J, D. ЖЖ 
Gein) 在 研究 现代 海洋 中 碳酸 钙 沉 积 作 用 时 , 按 水 深 的 不 同 把 海洋 划分 为 三 个 不 同 的 
沉积 区 : “1) 滨海 这 ， 指 浅水 环境; 2) 浅海 带 : 指 湾 水 环境 到 深海 的 过 该 名; 3) 深海 
№: а 200 米 的 深海 区 。 

H. НН Олень НЕВЕ ВИТЯ, 在 热带 海 
洋 的 表层 过 饱和 作用 可 高 达 300 一 700%, 到 水 深 150 米 处 才 达 到 平衡 ,在 海水 中 碳酸 钙 的 
盗 解 度 一 般 是 随 着 温度 和 pf 值 的 增加 而 下 降 , 随 着 СО, 分 压 的 增加 而 上 升 。 不同 的 季节 
也 能 影响 到 海水 中 碳酸 钙 的 饱和 度 (以 芬兰 湾 为 例 )。 夏 天 ,海水 从 大 气 图 中 吸收 CO,; 并 
№ Сао, 所 轻 度 饱和 。 秋 天 ,海水 的 饱和 程度 下 降 ,并 有 СО, ЛКН, АХ, 
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水 的 温度 和 pH 值 都 保持 稳定 ,水 中 Co; 系统 与 大 气 转达 到 平衡 ,这 时 水 是 酸性 的 CaCO， 
也 不 馅 和。 春天 , 泽 游 生物 开始 生长 ,海水 吸收 lt ОН: 海水 中 的 CaCo， 
又 趋向 饱和 ,这 时 有 利于 碳酸 钙 的 沉淀 。 

碳酸 钙 还 有 男 一 种 沉 演 形 式 ,这 就 是 海 相 有 机 物 的 沉积 因为 许多 海 相 的 动物 和 植物 
的 硬 质 部 分 都 可 含 碳酸 钙 , 有 时 还 有 硫酸 钙 和 磷酸 钙 。 已 知 海 相 有 机 物 的 骨骼 中 CaCo， 
就 是 重要 的 组 分 ,有 些 几 乎 全 部 都 由 CaCo, 所 组 成 ( 表 1-10), 
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一 般 认 为 ,在 现代 海洋 中 碳酸 钙 的 化 学 沉积 只 限于 热带 浅水 ， 富 含 文 石 的 沉积 物 中 ， 
而 深海 沉积 的 碳酸 钙 都 是 有 机 成 因 的 。 据 罗杰斯 (Rodgers) 研 究 认为 ,在 地 质 历史 上 ,前 寒 
起 纪 的 碳酸 钙 沉 积 多 数 属于 化 学 沉积 ,到 古生代 早期 随 着 贝 类 动物 的 发 育 ,在 浅水 地 区 的 
化 学 沉积 开始 让 位 给 有 机 沉积 作用 ,到 白垩 纪 随 着 有 和 孔 虫 的 发 育 , 钙 质 软 泥 的 重要 性 增加 
了 ,这 时 浅水 地 区 的 有 机 沉积 在 数量 上 也 让 位 给 深海 有 机 沉积 ,化 学 沉积 作用 几乎 接近 停 
止 。 据 Г.Б. ЖЖЕНЯ, 现代 海洋 中 供 酸 钙 沉 积 的 分 布 ， 在 深海 的 沉积 点 67%, 大 陆 
披 沉 积 占 24 多 ,其余 9 多 中 只 有 2 匈 在 礁石 上 ,7 多 在 大 陆架 上 ,总 之 , 绝 大 部 分 沉积 作用 
都 与 有 机 体 的 活动 有 关 。 

当成 岩 作 用 时 ,碳酸 盐 沉 积 物 可 发 生 溶解 和 再 沉淀 ， 但 这 种 变化 只 能 发 生 在 溶液 中 ， 
而 在 干 的 沉积 物 中 绝 不 会 发 生 这 种 作用 的 转变 。 对 于 影响 碳酸 盐 成 岩 作 用 的 因素 目前 还 
不 十 分 了 解 。 这 种 成 岩 作 用 有 时 能 保持 平移 ,有 时 又 因 吸 附 作 用 ,成 核 作用 和 溶解 作用 的 
影响 而 变 得 不 太 稳 定 (Berner，1966), 因此 在 沉积 物 历 史 中 成 岩 作 用 的 起 点 不 是 固定 的 、， 
有 时 开始 得 很 里, 有 时 它 延 续 的 时 访 则 很 长 。 

当 钙 质 沉积 物 沉淀 时 经 常 有 残余 的 有 机 体 参加 到 沉积 物 中 ， 当 成 岩 作 用 时 有 机 物 划 
发 生 分 解 ,被 析出 的 NHI+ СО, 可 进入 溶液 中 ,在 嫌 气 条 件 下 还 可 产生 HS。 由 于 间隙 
次 被 中 pH 值 的 变化 会 使 化 合 物 产生 溶解 或 沉淀 。 因 此 成 岩 作 用 使 方解石 一 方解石 或 由 


表 1-11 荣 些 海洋 有 机 体 软 质 部 分 的 钙 售 量 [新 鲜 样 品 (6)] 
СНЖЕВЫЯХ, 1953) 





各 个 部 分 0.26 1.3—0.01 42 
肌肉 0.25 1.0 一 0.01 14 
я 0.70 1.3—0.55 6 
无 脊椎 动物 的 血 0.51% 1.38—0.40* 17 
鱼 的 软 质 部 分 和 肌 0.10 1.26—0.02 51 


НШ 0. 16 0.33—0.08* 22 


* 为 每 升 的 克 数 。 


方解石 一 文 石 这 种 溶解 与 再 沉淀 作用 是 很 常见 的 。 而 由 文 石 一 文 石 或 方解石 一 文 石 的 变 
化 却 极为 少见 ,因为 文 石 只 有 在 不 含 溶液 的 岩石 中 才能 长 期 保存 。 

钙 是 所 有 植物 中 的 固定 组 分 ,并 能 起 一 定 的 生理 作用 ，Ca”” 砚 子 可 消除 К. Ма 
和 Mg* 的 毒性 。 对 于 调节 土壤 的 酸性 ， 钙 是 个 重要 元 素 , 因此 它 能 影响 植物 的 生长 。 

动物 中 亦 经 帘 含 有 钙 , 它 可 含 在 外 表 和 内 部 的 骨骼 ,软组织 及 组 织 被 中 。 在 誉 柱 骨 中 
所 含 的 钙 ( 包 括 三 钙 磷 酸 盐 、 正 酸 钙 和 毛 化 钙 )。 在 一 些 低 等 动物 中 , 骨骼 的 钙 质 可 部 分 为 
镁 或 全 部 为 奈 所 兰 代 。 这 些 钙 起 的 数量 多 及 准 溶 的 性 质 ， 使 得 钙 成 为 动物 构造 成 分 中 的 
重要 元 素 。 钙 又 是 脊椎 动物 生理 作用 的 基础 。 


第 五 节 4 
钠 是 1807 年 戴 维 所 发 现 的 , 它 位 于 元 素 局 期 表 第 三 局 期 第 一 族 , 属 破 金 属 元 素 族 ,是 


地 党 中 最 丰富 的 元 素 之 一 。 钠 的 同位 素 丰 度 如 下 ; №7100%; Ма 不 稳定 , 半衰期 为 2.6 
年 ; Na” 不 稳定 ,半衰期 为 15,0 小 时 。 


一 、 钠 的 地 球 化 学 特征 


钠 的 主要 地 球 化 学 参数 列 于 表 1-12。 
#112 钠 的 地 球 化 学 参数 表 
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元 素 | 原 于 序数 | МЕ 


ВКО) | ЖАСО | вт | ЗАВ 
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Na 892 | 2р%3;^ 23600 








还 廊 电 位 (伏特 》 














Ма Ма —2,711 


钠 是 典型 的 亲 岩 元 素 , 它 的 电子 构 型 为 3", 故 易于 失去 一 个 电子 成 为 1 价 的 阳离子 ， 
它 与 阴离子 化 合 时 易于 形成 氧化 物 、 砚 化 物 。 

钠 是 地 壳 中 广泛 分 布 的 元 素 , 它 能 形成 大 量 独 立 矿物 。 自 然 办 中 钠 矿 物 有 206 种 ,大 
部 分 是 侍 琶 车 , 约 占 矿物 总 数 的 18% НЕ 17% 5 4% КЕ 8% ВЕ 15%, 
硼酸 盐 5% , Ех ен. НАЛОГ ЮР КЕ Жо | 
Е.В ВЕ, УОРРЕН Е ЖЕН, З. 
硝 石 .硼砂 、 钙 芒硝 ,芒硝 ,无 水 芒硝 等 。 

关于 长 石 中 Na-Ca-K 的 关系 ， 有 关 著 作 已 作 了 不 少 讨论 。 由 于 钠 的 离子 半径 与 辆 
(0.994) 相近 似 , 因此 在 斜 长 石 系列 中 钠 和 钙 可 以 产生 类 质 同 象 置换 ，Ca 十 如 过 Na 十 
Si。 在 不 同 温度 条 件 下 钠 可 以 按 不 同比 例 在 斜 长 石 中 与 钙 成 过 续 类 质 同 像 , 形 成 钙 长 石 - 
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钠 长 石 系列 。 此 外 ,在 沸石 中 亦 可 产生 钠 与 钙 类 质 园 像 置 换 ， Ca 二 >Na，NaCa: 一 NaiCao 

钠 与 锂 离子 半径 (0.82&) 相差 达 30% ， 不 易 产 生 类 质 同 像 , 但 在 锂 辉 石 中 可 以 发 生 。 
钠 和 钾 离 子 半径 《1.33A) НЕХ 33%, 因此 类 质 同 像 受到 一 定 限制 ,只 有 在 高 温 状态 (高 
于 660%) 时 才能 形成 固 熔 体 化 合 物 ,温度 下 降 则 钠 与 钾 分 离 形 成 条 纹 长 石 。 此 外 ， 钠 可 
ПАА ВІЛ ДІА А4. Са 十 Mg 一 Na 十 Fe 及 Si 一 > АІ 十 Мао 钠 在 
矿物 中 配 位 数 以 8 条 6 居多 。 

, 在 不 同 温度 压力 条 件 下 可 以 形成 不 同 的 共生 矿物 ,在 高 压条 件 下 长 右 是 不 稳定 的 , 例 
如 在 高 压 下 钠 长 右 可 析出 硬 玉 和 右 英 ， 
2NaAlSi;O;—>2NaAlSi,O, 十 250, 
ЕН ИЕ + 石英 
钙 长 石 ССаА1,81,0,) 在 压力 为 20 一 30 于 巴 时 ,可 以 分 解 成 长 右 、\ 蓝 晶 石 和 石英 。 
ЗСаА!,5,0,-—Са,А1,51,0,, + 2А 910, + 80, 

ЕКА КУАТ ЕА Ж, ВЛА ВАЕ КОЈЕ НЕЧ, ВУС ИДА Е 
长 右 , 然 后 是 钠 长 石 : 最 后 在 长 右 组 分 中 钠 长 石 渐渐 消失 。 

钠 在 矿物 中 还 可 以 含 在 包 计 体内 ,不 少 热 液 矿 床 矿物 中 ,含有 具 NaCl 子 晶 的 多 相 包 
Жо 


(一 ) 钠 在 宇宙 及 地 球 中 的 丰 度 


所 不同 作者 统计 钢 的 字 宙 丰 度 是 在 14200 一 63000(Si 一 109 之 间 。 据 尤 里 测定 的 数 
值 (1952) 为 51000 《Si = 10%), 

ВА ЕАН 0 0.73% ‚, Ма/К НЕХ 5.2,К/Ма 比值 为 0.19。 据 我 国 吉 林 、 江 苏 
等 地 球 粒 陨石 的 统计 , 钠 的 含量 为 0.78 多 (Na), 其 中 吉林 陨石 为 0.63%%(Na), К/Ма 比值 
为 0.14。 


3113 各 种 类 型 陨石 中 钠 的 含量 六 
















陨石 类 型 


橄榄 石 古 铜 辉 石 球 粒 陨石 
ЖАННА 
球 粒 陨石 《94 个 样品 平均 》 
工 群 (53 个 样 点 平均 》 
| НН) 
球 粒 陨石 的 硅 酸 盐 相 





№ (0) | ВЕБ 


0.60 0.58—0.67 
0.70 0.65—0.77 
0.73 
8.77 
0.68 
0.90 
0.27 
0.43 0,003—0.91 
0. 36 0. 14—1.05 
0.05 0.04—0.005 
1.02 0.38—1.32 





ЕН (23 个 样品 》 
碳 质 球 粒 陨石 C14 个 样品 ) 
铁 限 石 

琉璃 陨石 











据 马 逊 (1966) 统 计 , 球 粒 陨 右 的 钠 含量 为 0.68% (Na), 伊顿 (1969) 统 计 则 为 0.64 名 
(№). 寝 横 石 古 铜 辉 石和 紫 苏 古 铜 辉 石 球 粒 陨石 中 钠 食量 与 球 粒 陨 右 的 平均 值 相近 似 。 
无 球 粒 陨 石 磋 质 球 粒 陨石 , 铁 陨石 则 比 球 粒 陨石 含量 低 , 而 琉璃 限 石 则 较 高 ( 表 1-13)。 
地 球 中 钠 的 含量 为 0.67%， 与 球 粒 陨石 中 的 含量 相近 。 
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二 、 内 生 作 用 中 钠 的 地 球 化 学 


(一 ) 岩浆 作用 中 钠 的 地 球 化 学 


НЗ РЕНН ЗЕ ЕЕ Му „ЕВЕ ЕВА В ОЗНА 3: 
浆 实际 上 可 被 看 作为 由 许多 阳离子 和 阴离子 〈 包 括 部 分 氢气 根 离子 ) 组 成 的 一 个 离子 炊 
体 ， 其 中 的 阳离子 对 阴离子 的 亲和力 ， 在 一 定 限 度 内 为 相对 电位 所 控制 。 硅 的 离子 电位 
《8.3) 比 钠 (0.99) 高 ,因此 岩浆 作用 过 程 中 , 首先 形成 大 量 Si04, 并 以 不 同方 式 联结 成 各 种 
硅 酸 盐 矿 物 。 由 于 钠 离 子 的 电位 小 ,因此 不 能 在 岩浆 作用 过 程 中 与 奎 争夺 氧 ， 不 能 从 属于 
任何 一 个 氧 阴 离子 ,只 能 被 迫 占 据 在 稚 氧 四 面体 的 空隙 中 。 

钠 在 地 壳 中 的 平均 含量 为 2.22% (Na)， 大陆 地壳 为 3.37% (Na), 侵 人 涯 平均 值 为 


表 1-14 主要 省 桨 省 类 型 中 钠 的 平均 含量 表 (ppm) 






超 基 性 岩 酸性 涯 
ж. 办 长 岩 ( 维 ) [85 ОВ.) (8) 
30200 28400 25800 





正 长 洗 
<.) 
40400 
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91-7 ”澳大利亚 岩石 中 Na:o 的 含量 
a 一 一 花岗岩 (siou>70g0， 329 个 样品 分 析 ; 第 术 平均 企 王 3. 4396: 
0—18 (310,<70%), 145 个 样 避 分 析 * 算 术 平均 慢 二 3. 16%: 
c 一 一 闪 长 岩 ,111 个 样品 分 析 , 算 术 平 均值 二 3.25%; 
d 一 - 苏 长 辉 长 岩 及 超 基 性 岩 组 合 , 28 个 样 娩 分 析 , 算 术 平均 什 二 1.5396 


2.85 匈 [Naz)o。 在 超 基 性 岩 . 基 性 岩 中 钠 舍 师 较 依 , 硕 性 兰 和 了 酸性 岩 中 较 高 。 钠 在 岩石 中 的 含 
ие 50, 含量 提高 而 增加 (图 1-7), 特别 富 集 在 含 长 石 较 多 的 岩石 中 ,如 起 石 正 长 岩 竺 





а Ь с 

т 2778 2 3 HP 
а Na(%) е №09) №) ЖА 

: 25 

20 

15 

за 5 10 

М№а(%) З 

1 2 3 4 § 7 
Na(%) 
Е 


4.55 6 7 8 э 10 11 12 
Na(%) 
图 1-8 不 局 类 型 岩石 中 钠 含 重 的 直方 图 


— ЖЕ, 23 个 样品 分 析 ; b 一 一 办 长 涯 及 石英 办 长 崖 ; 42 个 样品 分 析 : “一 一 二 长 岩 。11 个 样品 分 析 ; 
4 一 一 正 长 项 19 个 样品 分 析 ; < НЕ, 90 个 祥 品 分 析 ; г №, 29 Тали 
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图 1-9 Ш ити еы 
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《 表 1-14). 根据 不 同 作者 统计 , 超 镁 铁 质 岩石 钠 的 合 量 变化 在 740~-5700ppm 278] (21% 
模 岩 )。 斯 塔 贝 特 (1967) 等 利用 中 子 活化 法 分 析 了 113 ЛЕ, ЕЖУ 
均值 为 1040ppm， 镜 铁 质 岩石 中 钠 含 量 平均 为 1490ppm， 了 阿尔卑斯 型 铁 镁 质 岩 石 为 520 


bpm， 斜 长 容 中 为 12200 一 16900ppmo 


ppmoe 从 上 述 可 知 ， 基 性 岩 及 超 基 性 岩 中 钠 含 量 均 低 于 她 壳 平 均 含 量 。 


在 基 狂 岩 中 的 涟 长 岩 和 橄 栅 泛 长 岩 含 钠 为 ”1670 


在 这 些 岩 石 中 锁 


主要 分 散在 次 石 或 长 石 中 成 类 质 同 象 置换 (图 1-8, 1-9), 
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图 1-10 澳大利亚 玄武 岩 中 NasO 的 含量 
《1) $0,>549%, 47 个 样品 分 析 , 算 术 平 均值 =2.87%; 


(2) $10, 54—50%, 210 个 样品 分 析 , ЖАР =2. 67%; 
(3) $10, 50—46%, 220 ЛЕН, ЖЖКИН-=3.249%: 


(4) $0,<46%, 184 个 样品 分 析 , 算 术 乎 均值 一 2. 88% 


ИЕ НЕЕ ОАЕ 
高 ， 平 均 为 38900ррт (Na)， 变 化 范围 
是 19400 一 55600 ppmo。 它 化 钠 在 地 过 
Фев А, ВЕНАЛЫК 
成 岩浆 密切 相关 。 涯 石 中 碱 含量 经 常 是 
Na0 > КО, К/Ма 比值 为 0.35。 钠 在 岩 
石 中 主要 分 散 于 造 容 矿 物 肉 ， 并 形成 钠 
МУСЯ Е ИН). ЕЯ 
性 岩 桨 系列 中 钠 倾 向 于 晚 阶段 增加 《如 
ЕЕК ЕВЕ. ИВ 
中 钠 含 量 较 高 。 在 岩浆 作用 过 程 中 由 于 
钠 的 富 集 ,往往 使 稀有 元 素 (Nb、 Ce、Th 
等 ) 增 加 ， 钠 可 与 稀有 元 素 组 成 络 合 物 
Na(NbF7)、Na(TaF)) 等 进行 迁移 。 岩 
8 Л, Ж & Ш & А Nb > Та, 
Nb/Ta 比 值 为 10 一 200 , Сех ХҮ, 5Се/ 
2Y 比 值 为 34，Zr/HE Ші > 50, 
Th > 0, 

在 中 性 着 中 钠 平 均 含 县 为 31000 
ppm《Na), 比 钠 在 她 壳 中 的 丰 度 高 我 国 
内 长 岩 中 平均 含量 为 3.16 儿 (Na)， 石英 
闪 长 岩 中 为 2.73% (Na)。 据 我 国 长 江 中 
下 游 35 个 中 性 岩 体 ( 花 岗 闪 长 岩 、 花 岗 


闪 长 筑 岩 ,石英 闪 长 岩 ) 统 计 的 钠 合 量 为 3.04 匈 (Na), 钾 含量 为 2.8 多 ,Na/ 开 比值 为 1.08， 
这 些 岩 体 与 长 江 中 下 游 的 铜 、 钼 、 铁 矿床 形成 有 密切 关系 。 


$115 不 同类 型 全 人 岩 中 钠 和 硅 的 含 朋 家 


岩石 类 型 (样品 数 》 


酸性 侵 人 岩 (794》 ， 

中 性 侵入 涯 ,包括 晤 石 宕 类 型 (810) 
ЕВА, В (635) 
ШЕВА Еа (637) 
ЖЕОЛЯ ШЕЕЙ (721) 
ВАННА (82) 


90,0%) 


68.9 。 3.9 
54.6 5 5.1 
54.6 . 4.2 
48,2 . 2.6 
48.4 Е 2:3 
43.8 Д 0.8 








花岗岩 中 〔 据 戴 里 的 计算 ) 钠 的 平均 值 为 2.58 多 (Na), Ма/К 比值 为 0.85, 了 略 高 于 地 
过 中 的 平均 含量 。 华南 不 同时 代 花 岗 岩 中 钠 的 平均 售 量 为 2.33 匈 〈《Na)，Na/K 比值 为 
0.61。 不 同时 代 花 岗 岩 中 , 雪 峰 期 含量 较 低 ,为 2.22%(《Na), 燕山 期 为 2.81 免 (Na), 从 时 
代 较 老 的 花岗岩 到 时 代 较 新 的 花岗岩 中 钠 的 含量 升 高 。 在 同期 花岗岩 中 从 早 阶段 到 晚 阶 
段 , 钠 含 量 增 加 [如 湖南 邓 百 个 ,更 岗 仙 等 岩 体 的 旱 阶 段 黑 云 母 花 岗 岩 中 ， 钠 含 晤 分 别 为 
2.45% 和 3.38 多 (NaO), 晚 阶段 白云 母 花岗岩 中 则 较 高 ,为 3.28 匈 和 3.81%(Na;O0)]。 钠 
主要 分 散在 花岗岩 的 长 石 中 , 随 着 温度 的 变化 钠 以 不 同比 例 加 人 到 和 斜 长 石 内 ,并 在 晚 阶段 
形成 钠 长 石 。 钠 的 富 集 可 以 提高 稀有 元 素 的 含量 。 

睦 出 岩 中 钠 的 地 球 化 学 行为 与 侵 人 岩 相 似 ， 一 般 售 量 比 侵 人 崇高， 具有 从 基 福 时 出 
涯 到 酸性 喷 出 崇 钠 的 含量 升 高 的 趋势 。 玄 武 岩 中 钢 的 平均 含量 为 2.04%(Na), 含量 范围 
是 1.34—3.18% (Ма), Na/K 比值 为 2.04, 其 中 以 碱 性 玄武 岩 比 拉 班 玄武 崇高 ,我 图 福建 
新 生 代 火 出 岩 从 沿海 向 大 陆 , 由 拉 斑 玄武 岩 一 橄榄 玄武 岩 一 玻 基 微 槛 辉 岩 演 化 , 钠 含量 分 
ЖЕ 2.4120. МЕДА 3.2 狗 、 玻 基 微 槛 辉 伏 2.91% (Na), 该 区 的 平均 值 为 


20|(1) 20| {2) 
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№50(%) NazO(%) 
20| (3) 20| (4) 








0 
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图 1-11 澳大利亚 岩石 中 №0 的 含量 
(1) ж 229 个 样品 分 析 * 算 术 平 均值 二 3.492; 
《2) 安山岩 ， 114 个 样品 分 析 ， 算 术 平 均 信 一 3. 7632; 
(3) Я, 81 ^ОИ, И ЖУНИЕ 4.70%; 
《4) ЗЕЛЕНИ, 32 个 样品 分 析 * 算 术 平均 值 一 7. 18% 


» 35 +.» 


2.88% (Ма), Ма/К 比值 为 2.32。 此 外 ， 我 国 西北 地 区 属 海底 喷发 的 细 碧 岩 中 钠 含量 为 
3.18%, 比 玄武 岩 含 量 略 高 。 钠 在 安 七 岩 \ 粗 面 岩 \ 响 岩 中 含量 高 达 2.46—6.56% (Ма) № 
ЕАН АВГ ВЕ Х, 2.48—2.51 % Ма) 1-11) 


(二 ) 伟 昌 岩 中 钠 的 地 球 化 学 


在 伟 晶 崇 阶 毁 的 崇 奖 残余 熔 体 -溶液 中 ,由 于 挥发 分 的 富 集 ， 钠 可 以 获得 进一步 的 集 ， 
中 。 伟 晶 岩 演化 的 实质 是 碱 金属 的 替换 。 在 原生 结晶 阶段 ,可 分 为 Na-Ca、K、 Li 三 种 阶 
段 ;交代 阶段 又 可 分 为 Na\K-(Rb) 14-К-ВЬ-Сз 三 个 阶段 。 钠 主 要 在 交代 阶段 的 钠 长 石 
化 伟 晶 叶 内 集中 ,在 早期 结晶 的 块 状 微 斜 长 石 侍 晶 崖 中 ， 钠 的 含量 较 少 , 为 1.74—2.44% 
CNaO)。 由 于 含 钠 质 溶液 对 早期 结晶 的 伟 晶 岩 进 行 交代 形成 钠 长 石 伟 晶 岩 ， 因 此 钠 的 含 
最 明 显 增高 , 达 5.32 一 9.79% (Nas0)。 我 国 新 疆 3 号 伟 晶 岩 脉 的 不 同 作用 带 中 ,NaO 的 ё 
最 有 明显 的 变化 ,在 早期 K-Na И, НЗ 313—330, 晚期 Na-Li 阶段 上 升 ,高 达 
4.0 一 2.9%, 到 未 期 锦 阶 段 钠 明 显 下 降 , 为 0.44 一 0.17 多 《NaiO)( 表 1-16)。 此 外 ,在 不 同 
类 型 伟 晶 岩 中 , 钠 的 含量 明显 不 同 , КОНТЕ 90 2.88 狗 (NalD) , 钠 长 石化 伟 唱 岩 为 
3.21%, ЧЕ МЕН» 4.44% (№0), 相应 的 КО/МаЮ НАН) 3.29>0.33> 
0.48; 即 钠 长 石化 伟 晶 岩 中 K;O/NasO НИНЕ К 在 伟 晶 岩 中 不 辣 深 度 的 钠 含 量 
所 不 同 ,如 某 钠 长 石 - 锂 辉 石 伟 晶 岩 中 近 表 部 钠 含量 为 3.23%《NasO) (48 米 ), 深 部 (192 


#116 ЗЕНА, ТРИ 








СНА) М№а,О к.о 14,0 
| ЖЖ 2.20 2.02 0.05 
п 糖 - 晶 状 钠 长 石 玫 5.32 7.70 0.25 
Ш 块 状 微 料 长 石 带 2.44 7.98 0.06 
у 白云 母 -石英 带 2.44 2.1 0.14 
УНЕ Д-т 5.20 0. 83 1.86 
м и-нет 2.73 0.83 2.25 
УИ 白云 母 -薄片 状 钠 长 石 带 4.66 3.82 1. 14 
уш НИЖЕ Е-Я ВЕ 3.94 6.88 2.57 
Іх ИБАИНЫЕ 1.48 14, 45 20.07 
IX， 核 部 块 状 石英 带 0.17 ре 0.04 
Аи 3.335 3.765 - 0.61 





一 


米 ) 钠 增加 到 4.23%(Naz0)。 综 上 所 述 ,整个 伟 晶 岩 发 育 过 程 中 ， 在 时 间 与 空间 上 , 钠 含 
最 均 产生 明显 的 变化 。 钠 长 石化 作用 过 程 往往 导致 夭 有 元 素 的 集中 ， 形 成 绿 柱 五、 名 詹 
矿 , 钥 铁 矿 , 细 晶 石 等 矿物 。 钠 长 石化 的 强 弱 与 矿 化 有 密切 关系 ， 故 可 作为 稀有 金属 伟 晶 
岩 的 找 矿 标志 。 


(=) 气 成 热 液 作用 中 钠 的 地 球 化 学 


岩浆 作用 后 常 在 兰 体 中 发 育 气 成 - 热 液 自 变 质 交代 作用 ， 与 花岗岩 有 关 的 气 成 - 热 液 
碘 质 交代 作用 表现 为 钾 长 石化 - 钠 长 石化 - 云 英 岩 化 或 锂 云母 化 , 即 碱 质 交 代 作 用 表现 为 
K-Na-K(Li) 的 演化 。 由 碱 质 交 代 作 用 形成 的 钠 长 石化 \ 云 英 岩 化 花岗岩 ( 变 花 岗 岩 ) 在 地 
壳 中 广泛 分 布 ， 并 密切 与 稀有 元 素 矿 化 有 关 。 上 述 的 碱 质 交代 作用 会 随 着 溶液 中 酸性 的 


#36, 


增加 而 加 强 , 蚀 变 花 岗 岩 中 碱 的 最 大 相对 活动 性 变化 系列 如 下 ， 


К — | Ма— Si 
余 长 石和 石英 的 钾 长 石化 敏 斜 长 石 的 钠 长 石化 ВЕНЕ 
《 带 出 Na 和 Ca}) (вв К) СН Na, К, АГ) 


钠 长 石化 花岗岩 中 钠 的 含 最 比 未 侯 变 花岗岩 中 钠 的 含量 明显 偏 高 不 同类 型 钠 长 石 变 花 
人 岗 岩 中 钠 含量 范围 量 2.3 一 5.7 移 ， 少 部 分 达到 7.17—7.85%, №,0/К,О 比值 为 0.98 
—1.35,№О/К,О 比值 变化 在 0.98 一 1.35。 兰 石 中 钠 长 石 含量 达 19 一 84%， 平 均 为 4.2 
一 4.9 匈 ( 表 1-17), 


31-17 在 变 花岗岩 中 Na,O 的 分 布 










ЖЕНЕ 


人 沼 绿 柱石 ` 黑 云母 二 云母 级 钠 长 石化 花 网 兰 
含 绿 柱石 \ 白 云母, 钠 长 石化 花 网 兰 
ВЕКЕ ,钢铁 矿 \ 锂 云母 ,天 河 石 \ 钠 长 石化 花岗岩 
省 儿 、 锯 矿物 黑 云母 - 钠 长 石化 花岗岩 
ВЖЕ, ВИДЕН 





技 巴 尔 竺 方法 对 不 同类 型 变 花 岗 岩 及 未 蚀 变 花岗岩 计算 , 带 人 Na 的 原子 数 为 54( 十 
16)—101(+68) „АРН К 30 47(—10)—25(—32) (4 1-18)。 花 岗 岩 中 的 钠 长 石化 为 称 有 
元 素 的 富 集 提供 了 有 利 条 件 , 在 高 温 高 压气 成 -热流 中 ， 钠 往往 与 挥发 分 和 稀有 元 素 组 成 
络 全 物 迁 移 ,而 气相 则 往往 按 下 式 往 右 移动 MT 十 БИГ, «ее M(E?T+)， 因 压力 增加 有 利 
于 质点 的 联合 作用 , 故 在 热 液 中 钠 与 稀有 元 素 常 成 可 溶解 的 络 合 物 Na(NbFy), Na,(BeF,)， 
Nas(SaF6) 等 , 当 温 度 压力 产生 变化 时 , 络 合 物 分 解 МЕ", = MI+ 十 [En 二 Ton]-， 
在 变 花 岗 岩 中 形成 稀有 元 素 矿 物 并 沉淀 。 在 不 同类 型 变 花 岗 岩 中 锂 , 负 , 饮 和 钥 等 稀有 元 
素 的 含量 均 比 未 蚀 变 花岗岩 要 高 ， 其 中 Nb、Ta 比 在 花岗岩 中 锯 的 克拉 克 值 高 10 一 500 
售 《NbO，126 一 1460ppm，YTaOy 50 一 136ppm)， 因 此 花岗岩 中 钠 长 石化 有 利于 稀有 元 素 
的 矿 化 。 

表 1-18 花岗岩 及 其 变 花岗岩 中 钠 、 镍 成 分 比较 表 


| 2 3 4 5 6 | 7 








组 分 
М№,О 
Ко 

Ма 








2.28 3.23 6.15 6.33 2.63 4.30 | 5.23 
5.26 3.57 2.37 3.68 5.98 4.5 3.82 








870+) 
41—25) 


38 54(+16) 101( +637 | 106( +68) | 43 ZX 十 29) 
30(—18) 25(—32) | 410-16) 66 (=) 








注 : 1 未 变 黑 云 母 花岗岩 ; 2. 绚 钠 长 石化 谈 花 岗 崖 13. 是 云母 ,天河 石 - 钠 长 石化 变 花 岗 肉 ;4. 锰 云 母 -天 河 石 - 铀 
长 石化 变 花 岗 岩 ;5. 未 变 徽 斜 长 石花 网 岩 ;5、 弱 钠 长 石化 花岗岩 ;7. 黑 云 母 钠 长 石化 变 花 网 岩 。 


在 内 长 岩 中 钠 长 石化 作用 则 有 利于 铁 矿 形成 ， 闪 长 汾 岩 受 钠 长 石化 作用 可 以 使 岩 体 
中 的 铁 游 离 析出 ,为 铁 矿 床 的 形成 提供 物质 基础 ,例如 江苏 裴 库 村 铁 矿 、 ШЖ 
ЗК НКА ЕЭС А А ЕРЕ А та ат 
降 , 达 59—63% , їп Ма 则 明显 升 高 ( 表 1-19), 这 一 成 矿 机 制 已 被 与 钠 长 石化 有 关 的 铁 
矿 模 拟 实验 所 证 实 。 在 500—1000 大 气压 ,400 一 500%C 时 ,成 矿 介质 为 NaCl 十 NaOH 或 
NaCl 的 条 件 下 实验 , 闪 长 玲 岩 中 的 铁 随 着 酸度 及 介质 浓度 的 增加 , 铁 的 析 也 量 也 增加 , 即 
钠 质 溶液 作用 于 闪 长 玲 岩 可 以 使 铁 活化 转移 成 为 络 合 物 М№а,(ЕеС1,), №, (РеСы), 
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Ма; (ЕеР;) 等 进行 搬运 , 钠 长 石化 后 ,溶液 申 失 去 大 最 钠 、 秆 ,使 Ch РУ 富 集 , 也 有 利于 
溶解 和 迁移 岩石 中 的 铁 , 当 温度 压力 发 生变 化 时 ,会 使 络 合 物 分 解 铁 而 沉淀。 


三 、 表 生 作 用 中 钠 的 地 球 化 学 


在 表 生 带 中 含 钠 的 硅 酸 盐 矿物 易于 溶解 并 形成 可 溶性 盐 《〈 如 似 长 石 , 斜 长 石 . 拉 长 石 
等 最 易 风 化 并 为 钠 提 供 来 源 )e 在 风化 作用 中 钠 的 地 球 化 学 行为 受气 候 条 件 的 变化 (于 燥 、 
潮湿 , 冷 热 的 改变 )、 动 植物 群 的 分 布 的 影响 。 在 火成岩 中 销 和 钾 的 活动 性 很 相似 ，Na: 
КЕЖЕ НИТ 1:1, 在 表 生 作用 中 钠 和 钾 虽 然 均 为 可 溶 盐 , 但 由 于 它们 的 吸附 性 能 不 
同 , 却 引起 了 较 大 的 差异 。 在 土壤 中 Ма:К 为 1:2, 在 海水 中 为 100:1, 在 生物 圈 中 为 1: 
10。 在 胶体 系统 中 具有 较 高 吸附 性 能 的 碱 金属 元 素 优先 被 吸附 ， 胶 体 中 的 矿物 对 碱 金属 
的 吸附 性 能 依 下 列 顺序 而 下 降 Cs > Rb > K > Na > Li, 碱 金属 的 离子 吸附 性 能 与 离 
子 水 化 能 的 大 小 成 反比 ,水 化 能 表明 离子 被 水 分 子 包围 的 牢固 程度 。 水 化 能 愈 大 ,离子 被 
水 包围 的 愈 紧密 ， 水 化 层 愈 厚 愈 不 易 被 吸附 ,水 化 能 与 离子 电位 大 小 成 正比 ,离子 电位 愈 
低 则 水 化 能 愈 弱 , 愈 易 被 吸附 。 


1-20 碱 金 属 元 京 的 水 合 半径 和 水 化 能 















ЖЕ СА) 
水 合 物 半径 (8) 3.65 2:8 

水 化 能 ( 卡 / 克 离 子 》 125 100 

НЕ 1.47 1.83 


74 63 
2.31 2.33 


从 表 1-20 971, ЗАО КАКВЕ РЕ ЗБ, В НАТЕ НЕВЕ, Ж 
Н ТРА ЕТИ М РЕРИХ АО РА АИ ЕАО = 
海洋 中 , 故 海 盆地 中 钠 售 县 大 于 钾 。 在 水 圈 中 钠 的 含量 为 1.056 狗 , 900.038) 27 
倍 , 因 此 钠 是 以 溶解 状态 在 沉积 循环 中 大 最 集中 的 元 素 。 有 人 利用 海水 中 钠 的 含量 对 海水 


i 一 -海水 中 钠 总 量 _ 
的 年 龄 及 风化 岩石 总 最 进行 估计 ,海水 年 抢 每 年 钠 的 补给 是 


5 Е 海水 中 钠 的 总 量 
ЕЮ аа пая" 
上 述 计算 必须 考虑 到 海洋 中 钠 的 其 它 补给 及 移动 之 间 的 动力 平衡 。 
在 土壤 中 钠 的 含量 常 受 原 岩 性 质 .气候 等 条 件 所 影响 ,在 175 个 土壤 样品 中 钠 的 变化 
为 0.03 一 5$.1 入 520 0.860.085, Na:D/K:O 一 0.5。 生 土 现 或 富 钠 人 矿物 土壤 中 №0 
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量 可 高 达 2.8 匈 。 

由 于 海水 的 蒸发 可 以 使 空气 中 含 NaCl 之 微粒 ,因此 十 和 雪 中 会 含 少量 NaO, 近 海区 
或 城市 附近 的 大 气 中 含 钠 。 据 统计 ,雨水 中 钠 的 含量 为 1.4ppm, 雪 中 为 0.54 ppm， 变 化 在 
0,1—-3.7ррто ”河水 中 钠 的 含量 在 不 同 地 区 、 不 同 气候 条 件 下 有 所 改变 , 据 639 条 河流 及 
小 溪 的 统计 , 钠 的 平均 值 为 38.6 土 5.9ppm, 变化 在 0.1 一 1540ppm 之 间 。 世界 范围 的 河流 
中 估计 为 6.3ppm(Na)。 此 外 , 与 敬 发 盐 沉 积 相 有 关 的 河流 中 雏 的 含量 十 分 高 ， 达 99800 
ppm; 平 均 为 35900ppmo 

潮水 中 钠 的 含量 与 水 的 输入 及 忒 发 量 的 因素 有 密切 关系 ,一般 湖 水 的 补给 来 自 河流 
及 地 下 水 《如 蒸发 量 大 于 补给 量 时 , 则 可 能 使 钠 的 含量 增高 并 形成 钠 矿 物 )。 湖 水 中 钠 的 
含量 为 a Х 10рри, 在 封闭 湖 中 钠 的 含量 达 1000 一 10000ppmo 

潜水 中 钠 的 来 源 ，1) 钠 和 斜 长 石 的 风化 ，2) Cai+ 对 次 生 烙 土 矿物 表面 Nat КЗ, 

长 石 经 风化 将 Na+ 释放 到 潜水 的 方式 如 下 : 
| ЗМа «Саз зАЛ 291, «О, + 149,0 + 4С0, 
一 2Н;А!,8:,0 十 2Nai+ + Са+ + АН, + 4HCO™ 
高 岭 土 
和 和 5NanuCaosaAlh 3:960. + 6СО, + 18H2O 
一 ЗМ АІ, 691: зОв(СОН), 十 2Caz+ + 2Na't + 6HSiO + 6НСОГ. ^ 
Еа 

因此 在 火成岩 -潜水 体系 中 , 斜 长 石 的 风化 ,将 使 洪水 中 的 钠 含 量 升 高 。 如 果 体 系 中 
方解石 发 生 沉淀 , 则 次 生 粘 土 将 是 Na- 型 ,并 使 灌水 的 钠 含量 相对 稳定 ; 如 果 方 解 石 不 沉 
淀 (溶解 ), 则 Са 将 被 次 生 烙 土 吸收 ,使 水 中 负 的 含量 升 高 。 在 沉积 岩 - 潜 水 体系 中 , 5 
质 矿物 溶解 将 导致 Ca 的 增加 , 这 种 Са 可 将 粘土 矿物 表面 的 М 置换 ， 使 洪水 
变 成 NaHCO, 型 ,以 致 HICO 具有 很 高 的 含量 。 此 外 , 由 于 蒸发 肉 的 溶解 及 盐水 的 偿 
人 ， 漠 水 亦 可 以 得 到 大 量 的 Мат 《如 593 ЖЕНА Х 64.3 + ?ppm, 变 化 在 
0.1 一 1810ppm 之 间 )。 

热 水 中 钠 的 来 源 与 地 过 深部 热 水 循环 、 火 山 残 余热 湾 有 关 。 一 般 热 水 中 钠 的 含量 高 
Ж 1387 土 210ppm， 变 化 在 6 一 51000ppm 之 间 。 

海水 中 的 钠 主 要 来 自 大 陆 含 钠 岩 石 的 风化 , 另 一 部 分 钠 则 来 自 海底 火山 喷发 。 海 水 中 
М/С 比 信 (单位 克 / 公 斤 X1000) 为 0.5555 土 0.0077， 钠 含量 为 1055ppm 《Na)。 据 加 
里 拉 斯 等 研究 ,海水 中 99% 的 钠 是 成 非 化 合 物 的 Na!t 存在 的 。 


(一 ) 沉积 岩 中 钠 的 地 球 化 学 


海水 中 的 钠 由 于 粘土 的 吸附 可 以 转移 到 沉积 物 中 《如 海 相 碳酸 盐 沉 积 物 中 Маю 的 
含量 平均 为 023 多 ,变化 在 0.03 一 3.173 锡 之 间 , 在 石灰 岩 中 Na;O 含量 的 变化 在 0.01 一 
1.0% 之 间 , 平均 为 0.17%%。 其 含量 比 白云 岩 (6.0 一 9,1X 10?ppmy) 高 )。 

粘土 沉积 物 和 页 岩 中 钠 的 含量 大 部 分 与 碎 骨 物质 有 关 ， 如 粘土 矿物 的 吸附 及 孔隙 溶 
液 中 溶解 的 锁 ( 如 124 个 海 相 丫 土 样品 中 , Маю 平均 为 3.0 士 0.1%, 变化 在 0.5 一 6.9%% 之 
间 ，K/Na 比值 为 0.5 一 0.9)。 海 相 沉积 物 中 钠 可 以 成 钠 长 石 的 小 碎 块 颗粒 存在 ,或 被 粘 
土 矿物 所 吸附 o 不 同 地 质 单 元 的 沉积 岩 中 钠 的 含量 不 同 , 地 槽 相 页 岩 中 钠 的 含量 比 相同 年 
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ЯЛАН, К/Ма 比值 亦 较 高 (如 1152 个 页 岩 样 品 中 , Ма 平均 为 0.8 士 0.03 锡 ， 
变化 在 0.1 一 9.2% 2.01), 

丰 岩 中 铀 的 含量 与 长 石 中 钠 的 原始 含量 有 密切 关系 ， 气 候 条 件 的 变化 对 钠 的 含量 也 
会 产生 影响 。 РЖИ: РН, ПИНК 
汶 的 分 布 顺序 而 增加 (289 个 砂岩 中 NasO 的 平均 含量 为 1.4 土 0.06%, 变 化 在 0.1 一 65.2% 
之 闻 )。 

燕 发 盐 中 钠 的 地 球 化 学 行为 。 海 水 、 澳 涧 ,及 在 干燥 气候 条 件 下 内 陆 湖 水 的 共 发 可 
以 形成 海 相 或 渭 相 的 盐 矿 ， 这 在 地 球 化 学 作用 中 有 重要 作用 。 由 于 海水 蒸发 可 以 形成 一 
系列 钢 族 元 素 矿物 (如 石 盐 , 钾 盐 、 钾 铁 盐 , 钾 芒 硝 等 ,其 中 五 盐 的 Мо А 3940, № 
ЖЕН 43.7%, 290 1930. 它们 的 沉积 次 序 为 : 方解石 (白云 石 )\ а. 
利 盐 、 硫 镁 矶 、 钾 盐 镁 矶 、 光 卤 石 .水 毛 狂 石 ), 因 此 沉积 盐 矿 是 钠 的 一 个 主要 来 源 。 


(=) 钠 的 生物 地 球 化 学 


动 ,植物 有 机 体 及 细 蓝 作用 影响 到 十 壤 中 钠 的 循环 ,相反 可 溶性 锁 离 子 的 性 质 和 浓度 
将 会 影响 到 土壤 中 有 机 物 的 生命 。 在 干燥 植物 组 织 中 钠 的 食量 变化 在 33х10’ (Же 
ЖЯ 346ppm (裸子 植物 )。 在 干燥 动 、 植 物 组 织 中 由 48 X 103ppm (# Я) 到 3X10 
ppm (Её 5), ХЕИ, ВЕ 1, 0 12X10?ppm, 肾 800ppm。 在 动物 体 中 钠 起 着 电 
化 学 催化 作用 。 海 相 植物 中 钠 含量 平均 为 33 Х10°ррт, 大陆 植物 为 1200ppm, 海 相 动物 
4 一 48 X10, 大 陆 动 物 4X10ppm(Na)o 


四 、 变 质 作 用 中 钠 的 地 球 化 学 


变质 作用 常 包 含有 钠 质 交代 的 作用 。 当 泥 质 沉 积 岩 转变 为 变质 岩 ( 千 枚 岩 、 去 母 片 
岩 , 片 麻 宕 ) 时 , 锅 的 配 位 数 由 6 次 配 位 (云母 .粘土 矿 物 ) 转 变 成 4 次 配 位 (长 石 )。 ВЖ 
含 状态 的 转变 必然 增加 钠 的 总 含量 ， 因 此 大 量 钠 被 固定 下 来 。 岩 石 中 钠 的 含量 依 下 列 次 
РИ. 石英 云母 变 粒 岩 - 钠 长 干 枚 岩 、 云 母 片 岩 - 身 长 石 黑 云 母 片 麻 岩 -中 细 粒 片 麻 状 花 
岗 岩 。 由 碱 质 交代 而 产生 上 述 岩 类 的 过 程 称 花岗岩 化 ， 许 多 花岗岩 化 成 因 的 花岗岩 或 片 
麻 状 花岗岩 实质 上 是 高 湿 高 压条 件 下 , 含 了 碱 金属 溶液 与 沉积 岩 作 用 的 结果 。 

蓝 闪 石 片 岩 系 列 的 形成 , 常 与 中 生 代 或 更 新 时 代 的 造山 带 变质 作用 有 密切 关系 (如 网 
尔 押 斯、 日本, 新西兰 ,加利福尼亚 ), 钠 质 溶 被 与 基 狂 火成岩 作用 可 以 形成 蓝 闪 石 片 岩 , 可 
在 5—10 千 巴 的 高 压低 温 ( 低 于 30096) 条 件 下 形成 ,这 些 岩 石 主要 由 含 钠 , 铝 及 3 价 铁 的 
蓝 闪 石 及 2 价 铁 的 闪 石 及 辉 石 给 成 。 


第 六 节 м 


Н. 戴 维 (1807) 发 现 钾 , 是 位 于 元 索 局 期 表 第 四 周期 第 一 族 的 碱 金属 元 素 , 是 地 过 中 
含量 较 高 的 造 岩 元 素 之 一 。 

自然 界 中 钾 有 三 个 同位 案 ， 它 们 的 相对 丰 度 为 К9—93.10; K* 一 0.0019%; 
K* 一 一 6.9%。 其 中 Ке 是 放射 性 同位 索 , 它 的 半衰期 为 1.27 X10 年 ,利用 Ar*/K* 比值 
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的 变化 可 测定 地 质 年 龄 。 


一 、 钾 的 地 球 化 学 特征 


锦 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 1-21 中 。 
表 1-21 铬 的 地 球 化 学 参数 表 - 


原子 体积 
元 和 ати) та |0 (5 насо асо етав еле 





钾 是 典型 的 亲 岩 元 素 ,在 自然 界 中 它 只 有 1 价 阳 离子 。 钾 与 氧 及 钢 素 一 样 有 强 的 亲 
和 力 , 能 形成 具有 较 强 离子 键 的 氧化 物 和 夜 化 物 。 已 知 自 然 界 中 钾 的 矿物 多 达 122 种 ,其 
ЕВЕ 44%, ВОН, НБ 7%, ЛЕН 08%, АЕ 10%, ВЕ 
2%, ШЕЕ 25%, МОЮ КЮ БИН 4%. ЖИКИНА. 
ЖЕН И.Е, ЖИ, ЖЕ, ФАА КО 达 20 一 
21%, ЧЕН 28—33%, 钾 盐 525%, ЖАН 16.9%, А 
| ` 锦 在 矿物 中 可 产生 广泛 的 类 质 同 象 置换 。 БОРА (1.33А 21 0.97А) 虽然 
相近 ， 但 两 者 相差 仍 有 27%, 因此 高 温 时 可 在 钾 长 石 - 钠 长 石 系列 中 形成 连续 类 质 同 象 ， 
而 在 室温 条 件 下 则 难于 进行 类 质 同 象 。 在 660%c 时 钊 长 石和 钠 长 石 形成 的 固体 溶 洲 ， 当 
冷却 时 则 分 离 为 两 相 的 演 合 物 称 条 纹 长 石 。 铬 和 负离子 半径 十 分 相近 (K 一 1.33 及 ,Rb 一 
1.47&), 收 在 钾 矿 物 中 能 广泛 产生 钾 - 锦 的 类 质 同 象 置 换 ( 如 云母 、 长 石 及 光 岗 石 等 )。 钨 
和 锭 的 离子 半径 (Cs = 1.67А, ТІ 一 1474) 与 锦 相 差 稍 大 ， 因 此 只 能 在 某 些 矿物 中 进行 
РЕЖ. ЕТЕД (1.344) 的 离子 半径 相近 似 ， 可 以 在 钾 矿 物 中 产生 类 质 同 象 。 
在 钾 钠 长 石 中 有 少量 BaA1sSi,0。 的 杂质 存在 ,而 在 钢 冰 长 石 系 列 中 则 有 较 大 量 的 置换 。 铅 
的 离子 半径 (1.204) 与 钾 相 近似 ,因而 钾 矿 物 中 含 铝 。 此 外 ,在 沸石 , 黄 钾 矶 , 锅 铀 云母 等 
矿物 中 的 NHi+ 可 与 Ки 产生 局 部 的 置换 ,还 可 以 在 矿物 的 气 - 液 包 奏 体 中 存在 ,以 汲 附 
的 形式 分 布 在 粘土 矿物 中 。 


《一 ) 钾 在 字 宣 及 地 球 中 的 丰 度 

钾 的 字 宙 丰 度 根据 不 同 作者 的 估计 列表 ( 表 1-22) 如 下 。 
1953 年 以 前 测定 的 球 粒 陋 石 中 钾 的 含量 为 0.14% (K), 这 个 数值 显然 是 偏 高 的 。 据 克 
拉克 等 (1966) 所 测定 的 普通 球 粒 陨石 中 钾 的 含量 为 841 рро, К/ВЬ 比值 的 变化 是 186— 
357， 平 均 比 值 为 294，K/Cs НИНУ 7000. ЖРЕТ ИЕ НЕЕ 


„41+ 


№ 1-22 钾 的 字 宙 丰 度 变 (Si = 109) 


т в м ня Е 8 л 卡 梅 伦 
(1937) (1949) (1956) (1961) (1966) 
6900 6930 3160 2089 2970 


Не, 0.07—0.15% „КЖ 2—5 倍 。 无 球 粒 陨石 中 钾 的 含量 变化 大 ， 
-在 8 一 1510ppm 22 (81. 碳 质 球 粒 陨石 中 钾 的 含量 是 100 一 1400ppm， 据 28 个 地 区 统计 的 
平均 值 为 533ppm, 低 于 球 粒 陨 石 中 的 钾 含 量 。 在 铁 陨 石 中 钾 的 含量 是 2.5 一 6000ppb, 低 
于 上 述 陨 石 中 的 鳃 含量 。 而 玻璃 陨石 中 锦 的 含量 特别 高 ,含量 范围 是 1.33—4.30%, 平均 
і 2.27% (К), 比 球 粒 陨石 高 30 倍 。 氏 /Rb 比值 为 223, 与 球 粒 陨石 是 接近 的 。 

Яна КО 大 于 0.1%, 地球 中 钾 的 含量 为 850ppm, 与 陨石 相近 似 。 

钾 在 地 球 中 的 分 布 见 表 1-23。 МЕРИН РН 95, 尤其 是 在 大 陆 部 分 ， 
ЖЕРЕ ЯЕ, ЖБЖ Ке 有 关 。 








表 1-23 МАЯНЕ 


地 质 体 的 重 师 ( 吨 ) аш (9) Б Чаво е е9) 
全 8 5.977х №" ; 0.5X 10% 
地 х 2.3810" А 2 9.101х10" 
Ех 0.6210 . 5.44 10% 
ХЕ 1.76Х 10° А 4.5710" 
ж № 4.1х10% е 0.4510 
地 ж 1.910" 





二 、 内 生 作 用 中 甸 的 地 球 化 学 


(一 ) 涯 区 作用 中 钾 的 地 球 化 学 
在 岩浆 结晶 作用 过 程 中 锣 很 少 出 现在 早期 及 中 期 ,主要 在 末期 析出 。 
表 1-24 “主要 类 型 岩石 中 钾 的 含量 表 (ppm) 





在 超 基 性 宕 . 基 性 岩 中 外 的 含量 较 少 ,在 花岗岩 , 碱 性 岩 `、 花 岗 伟 晶 岩 中 则 较 富 ( 表 1- 
24)。 钾 在 岩石 中 的 含量 随 着 50, 增加 而 升 高 ( 表 1-25)。KV/Na 比值 由 基 性 岩 到 酸性 岩 
有 所 增加 ，K/Rb 比值 变化 在 300—200 之 间 ( 图 1-12)。 

超 基 性 岩 中 钾 的 含量 平均 为 40ppm， 据 摩根 等 (1966) 统计 , 61 个 超 基 性 岩 ( 包 括 超 
ЖИЫ) 中 钾 的 平均 值 为 51.6ppm, 斜 长 岩 中 锦 含 量 较 高 为 0.1 一 1%, 不 同类 型 斜 长 
涯 中 钾 含 量 世 有 差别 ,在 含 镁 铁 矿物 0 一 10% 的 斜 长 岩 中 钾 的 含量 为 0.35 一 0.90 免 , ЖЕ 
ЗЕЯ 8 0.66-—1.09% (Ко 

ЕЕК, ИЯ НХ 04—0.8%, 闪 长 岩 和 苏 长 岩 中 钾 的 含量 为 


. 42. 





#125 ЖНЖЫХНЕ 30,, К 的 含量 及 КЛ НИИ 





SiO,{%) 


68.9 


岩石 类 型 (样品 数 》 


酸性 火成岩 (794) 
Е ХСН В) 
НЕХ КОЗ ВН) 
О ЕСН 
ВЕНЕ НЗ ИНН) 
超 镁 铁 质 火成岩 (182》 













1-12 НТА 


Вике: 黑 方 块 一 一 闪 长 岩 及 石英 闪 长 岩 ; 白 三 角 一 一 二 长 岩 ;》 早 三 角 - 一 “ 正 长 内; 
白 阅 一 一 花岗岩 ; 黑 回 一 一 钠 闪 石 左 质 花岗岩 ; 十 字 一 ШРЕК 


9.63—2.12% о 葵 岗 办 长 岩 中 则 更 高 , 据 我 国 长 江 中 下 游 41 个 花 岗 闪 长 岩 、 花 岗 内 长 斑 兰 
的 统计 , 锣 平 均 人 当量 为 3.17 多 (K:O)o 花 岗 岩 中 钾 的 含量 达 4.1 一 4.5%(KsO)。 我 国 华南 不 
同时 代 花 岗 岩 中 锦 的 当量 是 3.07 一 4.48% (KO)， 随 着 时 代 变 新 合 量 增加 。 在 加 里 东 期 
А 3.07—3.43%, ЖЕЦЕ 4.4—4.68%. 

省 大 利 亚 花岗岩 中 锦 的 含量 亦 随 50, 增加 而 增加 ， 当 90, > 70% Ч, КО 含量 为 
4.43%, 90, < 70% ВЕЕТ 2.22%. 即 花岗岩 中 和 镍 的 含量 随 宕 石 形 成 时 代 的 变 新 及 
SiO, 含 量 增加 而 增加 (图 1-14), . 

碱 性 岩 中 和 卿 的 含量 ， 据 14 个 正 长 岩 、 碱 性 涯 、 翅 石 正 长 岩 统 计 的 平均 值 为 4.44 名 
(К,0), & БЕ 1.37—6.53%. К/ВЬ 比值 为 628，K/Cs 比值 为 15000。 

岩浆 岩 中 的 钾 主 要 分 散在 造 器 矿物 中 (如 黑 云母 , 钾 长 石 . 白 云母 等 ) 《图 1-13b)。 在 
高 温 阶 段 , 钾 可 以 在 钾 长 石 - 钠 长 石 系 列 中 进行 类 策 同 象 置换 。 由 于 钾 在 早 云 母 中 有 较 高 
的 含量 [6.18 一 11.43 免 (K:O)]， 因 下 岩浆 岩 中 锣 的 分 布 常 受 黑 云母 \ 白 云母 分 布 的 影响 ， 
岩石 中 黑 云母 的 册 现 又 取决 于 岩 效 中 水 的 含量 , 亦 可 通过 热 液 作 用 使 早期 形成 的 辉 石 . 角 
闪 石 等 矿物 变 希 而 产生 。 尖 岩浆 中 含水 较 多 时 ,可 形成 黑 云 母 苏 长 岩 、. 黑 云母 辉 长 岩 、 黑 云 
是 内 长 岩 及 奥 长 岩 类 型 的 石英 云母 辉 长 岩 系 列 。 黑 云母 中 SiO, 较 知 长 石 少 ,一 部 分 90, 
可 以 在 岩 桨 中 形成 游离 石英 ,形成 石英 云母 苏 长 岩 到 石英 黑 云 母 闪 长 岩 、 黑 云母 奥 长 花 岗 
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图 1-13。 某 些 不 同类 型 岩石 中 钾 的 含量 
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1-13 Жану ИНВЕ 


н ЕНЕ АА Е ЗЕЕ КАУ 0, Ж 
ЕЕ В, КЕНЕА Др, З АРН КЕК 
т ЕЯ РАУКЕН, 
岩浆 中 缺少 或 不 含水 分 时 , 黑 云 母 就 难于 形成 , 若 没 有 黑 云 母 夺 去 岩 奖 中 的 钾 ， 这 
WN ati ae oe et 
成 斜 长 岩 系 列 。 
在 喷 出 岩 中 钾 的 变化 规律 与 深 成 岩 相 似 , 贿 着 50, ЕО, АХ 
武 岩 到 粗 面 岩 , 流 纹 岩 中 钾 的 含量 递增 。 K/Rb 比值 变化 在 270 一 175 22 181, ВАРВА 


。 44 。 





жх 








1,0 3.0 50 7,0 9,0 11,0 
к.0‹%› 


25 








1,0 3,0 5.0 7.0 9,0 120 
Ki Wy, 


1-м 澳大利亚 花岗岩 中 ко 的 含量 
4 一 一 兹 网 宕 中 90,2709; 329 个 分 析 样 算术 平均 值 为 4.43% (К.О); Ь—510, «7026, 145 Ф 
分 析 样 ,算术 平均 值 为 3.72% (К.О) 


ы: 


石 o 


不 同类 型 玄武 岩 中 钾 的 含量 是 0.32 一 4.47%， 平 均值 为 1.25% (К). ХА 


含 景 亦 随 着 50, 含量 增加 而 增加 (图 1- 
15). 据 思 格拉 绕 计 ， 大 洋 型 玄武 岩 含 
KO 为 0.2%, 低 于 大 陆 型 拉 玉 玄武岩 的 
0.9%。 安 山 变质 拉 吏 玄武 岩 则 位 于 这 
05222 |8] [0.5%(К.О)} 5 ЕЖА 
的 含量 一 般 比 其 它 喷 出 岩 低 ， 其 中 以 苦 
МЕЖЕ 0.36% (К,0), Ш 82: 
а НЕ 1.26—5.38% 
(К.О 

НЕЕ ЯН №, РАН 
西北 地 区 的 统计 , 钾 的 含量 是 0.28 一 
6.95%, У ХИН Х, 1.83%(К.О)о Н 
模型 细 奖 着 中 钊 的 含量 为 1.49 多 (К.О), 

在 中 性 及 酸 人 性 时 出 君 中 钾 的 含量 比 
玄武 岩 高 。 据 澳大利亚 424 Е 
出 宕 统计 ,安山岩 中 镍 的 含量 为 2,42%%、 
和 粗 面 岩 中 钾 的 含量 为 4.89%%， 流 纹 岩 中 
钾 的 含量 为 3.66%(K;O), 这 些 岩 石 中 的 
印 主 要 分 散在 长 石 中 。 近 代 许 多 学 者 将 
板块 构造 与 岩浆 莹 化 和 成 矿 专 属性 联系 
起 来 了 ， 如 沿 册 尼 奥 夫 带 随 着 岩浆 源深 


频率 (%》 














% 20 40 60 00 20 46 оо 20 40 00 20 
К0() 

81-15 澳大利亚 玄武 岩 中 ,0 的 含量 
《1 一 一 SiO0,>5496, 47 个 分 析 样 算术 平均 信 为 2.2% (1 个 
44» 10.0995); (2) 一 一 SiO, 54—5096, 210 个 分 析 样 ,算术 
УВИНХ 1.45% (2 个 值 为 5%);(3) 一 一 S10,50 一 46%， 22" 
个 分 析 样 ;算术 平均 值 = 二 .49 和 %; (4)——90,<469%, 1834 

分 析 样 ,算术 平均 值 江 1.3696 
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度 的 增加 ,岩浆 变 得 更 为 碱 性 ,这 以 环 太平 洋 火 是 带 (北美 地 区 ) 最 为 典型 ， 由 内 带 一 一 沼 
海 的 安山岩 带 向 外 带 一 一 北美 大 陆 内 部 的 侵 人 岩 带 中 钾 的 含量 有 所 增加 。 作 火山 崖 及 侵 
人 宕 中 钾 的 含量 的 等 值 线 图 ,可 划 出 石英 闪 长 岩 线 ,在 该 线 区 东 向 大 陆 内 部 演化 为 花 岗 内 
长 岩 , 二 长 岩 类 。 两 带 的 成 矿 福 也 有 很 大 差别 ,沿海 为 广 岩 钢 矿 带 。 在 石英 办 长 岩 线 以 东 
则 出 现 竟 岩 钉 矿 以 及 部 分 丙 崖 钨 矿 。 


(=) ВНЕ Ее 


岩浆 作用 晚期 不 司 类 型 伟 晶 岩 的 演化 ,实质 上 是 碱 金 属 替 换 的 结果 。A. 金 兹 堡 根据 
碱 金属 元 素 的 特征 ,将 伟 晶 岩 划分 为 如 下 的 地 球 化 学 阶段 : 





І. Na-Ca 

п. К 原生 结晶 阶段 (部 分 重 结晶 ) 
т. Li 

iV. № 

у. К-(КЬ) 交代 阶段 

Vl. Li-K-Rb-Cs 





在 伟 晶 崖 Na-Ca 时 阶段 , 晶 出 大 量 钠 奥 长 石 与 不 同比 例 的 石英 和 微 斜 长 石 共 生 。 伟 品 
岩 演 化 到 钾 阶 段 则 钾 比 钠 富 ,可 以 形成 块 状 微 余 长 石 伟 晶 岩 、 钾 的 含量 可 达 10.96—12% 
(К), ИЗНЕ ВКК М, 由 于 水 含量 的 增加 则 可 以 与 长 石 作 
用 水 解 成 白云 母 。 3K[AlSi0,] + НО ==КАШ 9,410, КОН), + 690, + К.Оо 在 交 
代 阶 段 钠 质 咨 液 可 以 交代 早期 形成 的 微 斜 长 石 ， 在 强 钠 长 石化 伟 唱 岩 中 ， 钾 明显 下 降 为 
2.24%(K2O0)。 从 微 斜 长 石 中 游离 出 来 的 钾 离 子 可 在 晚期 云 英 岩 化 阶段 集中 。 因此 在 晚 
期 锦 交 代 阶 段 中 , 锦 含 量 增加 蚤 10.64 多 《K;O)， 并 可 形成 白云 母 、 绢 云母 ,石英 等 矿物 。 

在 伟 晶 岩 作 用 过 程 中 , 不 少 稀 有 元 素 ( 如 Be、Nb、 Ta 等 ) 可 以 与 碱 金属 及 挥发 分 组 成 
络 合 物 迁 移 ( 如 K:[NbF?]、K:[TaFy] 等 )。 由 于 温度 压力 或 pH 值 的 变化 , 络 合 物 可 分 解 
形成 锯 钥 矿 物 , 在 晚期 云 英 岩 化 阶段 常 伴生 有 和 饮 钥 铁 矿 。 


(=) 气 成 - 热 液 作用 中 钾 的 地 球 化 学 


岩浆 期 后 气 成 - 热 液 交 代 作 用 可 以 便 钾 进一步 染 中 。 闪 长 岩 及 花岗岩 体 中 常 发 育 有 邬 
长 石化 - 钠 长 石化 - 云 英 岩 化 ,在 空间 上 自 下 而 上 依次 分 布 。 钾 长 石化 ` 云 英 岩 化 花岗岩 局 
钾 的 含量 比 未 乌 变 岩石 高 。 闪 长 岩 中 的 秽 矿 化 常 与 钾 长 石化 有 关 。 在 云 黄岩 化 花岗岩 中 
稀有 元 素 及 钨 锡 等 可 进一步 增加 ， 即 钾 在 自 变 质 交 代 作用 过 程 中 与 稀有 元 素 和 挥发 分 成 
络 合 物 迁 移 。 

热 液 阶 段 钾 的 含量 明显 下 降 。 在 热 滚石 英 脉 中 长 右 很 少 出 更， 但 少 部 分 来 自 岩 浆 残 
余 溶液 中 的 钾 可 以 加 入 到 围 岩 中 形成 云 英 岩 化 。 关 于 热 液 中 镍 的 来 源 ， 它 既 可 来 自 沽 浆 
作用 的 粒 闻 溶液 ,也 可 来 自 母 岩 中 的 正 长 石 。 由 于 受热 液 作用 而 形成 白云 母 时 ,把 多 余 的 
钾 带 到 热 液 中 去 (如 阿尔 卑 斯 式 汪 长 石 晶 体 就 是 非 崖 浆 水 溶液 中 钾 离 子 沉淀 的 产物 )。 
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=, ЖЕ 


(—) ДНЕВЕ 


РАНЕН ИИТИИ, АИИ ИТ ЗЕ ЖКХ АНТ 
的 离子 半径 较 大 , 极 化 率 高 ,因此 昂 于 被 土壤 所 吸附 。 已 知 钾 在 土壤 中 富 集 的 能 力 大 于 钠 ， 
而 在 海水 中 则 以 钠 大 于 钾 ， 所 以 钾 能 大 量 停留 在 大 陆 上 , 仅 有 0.038 多 的 钾 被 带 人 海洋 。 
不 同类 型 土壤 中 铂 的 含 县 是 不 同 的 , 据 维 诺 格 拉 多 天 的 资料 ,世界 土壤 中 钾 的 含量 约 为 
1.4%, К:Ма 近 于 2.2《 苏 联 土壤 为 3), 冻 土 \ 藉 化 士 中 钾 的 含量 较 高 ,平均 值 为 2.51% 和 
3.09% (К), ЖЕ ИК, 551 0 2.04% 和 0.24%(K)。 ВОЗЕ Р ПЕТ ЯН 
的 合 量 有 不 同 的 变化 ,在 黑色 土 ,栗色 土 和 红土 中 钾 和 和 狠 具 有 自 下 向 上 增加 的 趋 高 ， 而 冻 
土 则 相反 ,森林 土 的 变化 不 明显 。 | 


(=) жфт 


由 于 钾 的 溶解 度 大 ,因此 在 不 同类 型 的 水 中 均 仿 一 定量 的 钾 。 据 世界 范围 绕 计 ,十 水 
中 钾 的 含量 是 0.2 一 3ppm。o 由 于 风 可 以 揭 带 含 盐分 的 质点 , 因此 近海 地 区 雨水 中 的 钾 含 县 
高 达 0.2 一 5.6ppmo 在 南极 冰 中 和 镍 的 溃 量 较 少 , 为 1 一 4ppm， 美 国 西部 等 中 为 0.31ppm， 
变化 在 0 一 1.5ppm 之 间 。 

岩石 风化 后 一 部 分 钾 被 流水 带 到 河流 、 海 洋 及 潜水 中 ,其 含量 受 钾 矿 物 稳定 程度 的 影 
ЗАВ 736 个 潜水 祥 品 统计 , 钾 含 量 为 6.2 士 0.4ppm: 变 化 是 0.1 一 98ppmo 在 河水 、 湖 水 、 海 
水 中 多 的 含量 分 别 为 6.5、233 和 392ppme。 河 水 及 海水 中 KANa 比值 为 0.835。 在 不 同 含 
盐 谋 的 海水 中 钾 的 含 最 有 变化 ， 在 含 盐 度 为 35‰ №} 9 8 № 387 ppm，K/Rb 比值 为 
3167。 大 西洋 232 个 不 同 深度 的 样品 中 钾 的 平均 含量 为 381ppmo 

裂隙 水 中 钾 的 合 量 较 高 , 达 1441 + 137ррт, 变化 是 2 一 9120ppmo 

热 水 中 钾 的 浓 麻 是 湿度 的 函数 ,平均 含 县 为 116 土 10ppm, 变化 是 1 一 2325ppmo 


(=) 沉积 作用 中 和 钾 的 地 球 化 学 


在 海 相 水 解 沉积 物 中 ， 钾 含量 大 于 钠 【〈 例 如 墨西哥 东部 海湾 沉积 物 中 钾 的 含 最 为 
2.43% ‚ 201.519, К: Ма 比值 为 1.66， 这 种 现象 显然 与 粘土 沉积 物 能 优先 吸附 一 些 吸 
附 能 大 的 离子 有 关 )。 由 于 吸附 作用 及 阳离子 交换 作用 ,可 以 使 狮 在 页 岩 中 富 集 ， 因 此 页 
兰 中 的 钾 合 量 比 较 高 ， 据 90 个 泥 质 沉 积 物 洋 品 分 析 ， 含 К.О № 2.81%, ИЕ 0.49— 
4.34% ©, 1433 个 页 岩 中 KO 的 平均 含量 为 2.45%， 变 化 是 0.01—8.51%, НУ 
的 食量 主要 取决 于 嫂 利 石和 粘土 矿物 的 含量 。 据 311 个 石灰 岩 样 显 绕 计 ，KzO 含量 为 
0.68%, ЗЕ ХЕ 0.02—1.54% , 珊瑚 中 为 79 一 143ppm, 一 些 含 泥 质 石灰 岩 中 KO 含量 达 
6.6%o : 

砂 \ 砂 岩 及 无 碎 习 的 硅 质 沉积 物 中 , 钾 含 县 受 只 石化 学 组 分 及 粒度 的 影响 ; 砂岩 中 钾 
的 含 县 是 三 个 矿物 (长 石 钾 云母 和 海 绿 石 ) 的 函数 ， 砂 岩 中 钾 的 含量 随 粒 度 变 小 而 增加 ， 
或 由 和 干燥、 寒冷 地 区 到 潮湿 地 区 而 下 隆 。 一 般 砂 岩 中 锦 的 含量 较 低 , 据 372 个 砂岩 统计 ， 
КО биж 1.48%, Е 0.01-—6.68% 21. 含量 变化 司 度 较 大 ， 这 与 砂岩 中 所 含 
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长 石 的 数量 有 关 〈 如 在 海湾 近代 砂 中 锦 的 含量 平均 为 1.07 多 〔KJO)， 石 英 砂 岩 为 0.1 一 
0.43%, #120 0.01—0.33%), | 

РАЗН ЕК ЖЕ, ЕЖЕ, ЭРЕП ЕА Е. 由 于 在 低温 时 
ЕДЕМ, АЕ РЕР БУВ ХФ РНЕ Ма 中 分 离 出 
ЗЕЕ о ЕЕК р — ВЕЖЯНОИЕ ‚, НЕЕ СаСО,, СаО, 析 
出 ,而 后 为 石 盐 和 锦 盐 开始 结晶 , 钊 盐 和 镁 盐 只 能 在 早期 盐 类 沉积 物 之 间 ( 主 要 为 石 盐 ) 星 
侵 染 状 出 现 , 常 与 光 卤 石 、 钾 铁 矶 、 钾 铁 研 、 杂 讽 石 共生 。 蒸 发 盐 的 钊 矿物 易于 为 洲 水 所 溶 
解 ; 并 成 为 钾 的 重要 来 源 。 


(В) 生物 作用 中 钾 的 地 球 化 学 


钾 和 急 都 是 生物 有 机 体 中 不 可 缺少 的 元 素 , 锦 对 有 机 体 起 催化 作用 ,植物 生长 需要 铮 
肥 , 增 加 钾肥 可 以 促使 植物 进行 光合 作用 ,所 以 植物 中 都 含 钾 。 大 多 数 植物 中 Na/K 比值 
< 1, 而 动物 中 是 委 1。 在 棕色 海藻 中 钾 的 含量 比 海水 中 含量 高 10 倍 ，Na'K НИНЕ 
中 特别 低 。 胡 罗 直 在 溢 液 中 吸收 破 金 属 元 吾 的 顺序 是 Cs > ВК > Na > Li， 有 机 
体 中 的 钢 可 蔡 代 钾 。 其 些 动 植物 中 钾 的 含量 如 表 1-23。 
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四 、 变 质 作 用 中 钾 的 地 球 化 学 


变质 岩 中 钾 的 含量 通常 与 侵入 岩 ,沉积 岩 相 近似 ,在 中 等 和 高 度 局 部 变质 状态 下 ， 钾 
产生 移动 ,使 岩石 中 钾 的 含量 发 生变 化 , 随 着 变质 作用 程度 的 增加 ,K/Rb /cs 比值 增加 
《图 1-16), 变质 作用 中 混合 岩 化 \ 花 岗 岩 化 就 是 长 石化 的 碘 质 交代 作用 过 程 , 岩 汁 一 一 稀 
薄 的 碱 质 溶 沪 是 来 自 上 地 慢 或 了 地壳 深 处 或 由 地 槽 沉积 物 经 过 挤 壬 而 来 ， 这 种 济 液 《含有 
№0, К.О, Н.О, С,Е,50, 等 ) 经 过 温 合 岩 化 ,花岗岩 化 的 不 断 改 造 使 原始 大 陆 型 地 壳 
ЛЕРА КАНЕ), ， 在 这 个 过 程 中 也 站 许多 稀有 元 素 及 钨 、 锡 等 在 花岗岩 层 中 集 
中 。 

ЕЖЕЛИ, Мои, КАК 
晶 ， 使 钾 在 岩石 中 含量 增加 的 原因 。 不 同时 代 花 岗 岩 中 钾 的 含量 不 同 〈 据 阿 伦 斯 统计 澳 
大 利 亚 花 岗 岩 中 钾 的 含量 )， 如 前 寒 武 纪 地 振 的 花岗岩 (95 278 个 分 析 样 统计 ， № 3.78% 
СК), 比 古 生 代 花 岗 岩 的 3.15% (К) 80 1-17), 

此 外 ,在 变质 作用 过 程 中 会 使 钾 矿 物产 生变 化 ,如 区 域 变质 作用 中 绿 泥 石 和 部 分 绢 云 
母 反应 可 形成 黑 云 母 , 而 在 更 晚 阶 段 的 网 云母 则 重新 结晶 成 白云 是 和 粗 粒 白云 母 , 从 原生 
钾 矿 物 的 风化 作用 开始 , 通过 水 解 沉积 以 及 沉积 固 结 作用 , 继 之 发 生 区 域 变质 作用 ， 重 新 
形成 粗 晶 粒 的 钾 硅 酸 盐 矿物 ,构成 了 一 个 完整 的 钾 循 环 。 
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图 1-16 变质 岩 中 钾 和 钢 的 关系 ( 察 伊 , 1955; 海尔 , 1960) 


空心 加 一 一 低 变质 千 校 岩 , 蜂 云母 - 角 闪 石 片 岩 , 石 星 片 岩 及 石英 岩 (В 1959); 实心 图 一 角 
内 石 相片 麻 岩 及 角 闪 岩 (海尔 ， 19539); ”十 字 一 一 变 粒 岩 相 岩石 
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81-17 花岗岩 中 锣 的 分 配 直方 图 


(а) ИЖЕ (273 个 分 析 样 ); (> НЕЕ КЛЕН (393 个 分 析 样 ,算术 平均 
4 = 3.159) 
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第 二 章 ЕЛЕ 


第 一 攻 Ж 
钛 是 第 四 周期 第 四 副 族 的 元 素 , 它 在 自然 界 中 有 五 种 同位 素 , 其 相对 百 分 含 量 如 下 ， 
І? Ti? те Ti9 т 


7.93% 7.28% 73.94% 5.51% 5.34% 


一 、 铁 的 地 球 化 学 特征 


铁 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 2-1。 
#21 义 的 地 球 化 学 参数 衣 


















原子 体积 


= РР | 二 ; нат 
лж | 原子 序数 | шт Са лао АСО) | Васо атти ван | М 


| 一 一 | 一 一 | 一 一 一 -| 一 |- 








за | 1.1(2+) 5 
Ti заа 60439 | 5700 











还 原 电 位 (伏特 》 离 于 电位 | EK 值 











ткону+ + Himy Ti ， 8,4004 
0.06 5-88(+0 4.656439 


ИЖ 4 个 电子 星 4 价 , 它 能 形成 高 熔点 的 二 氧化 物 ， 在 水 中 以 ТО, НО 
ВЕБЕР ЕЛЕ. ЖИЛО, НХ ТЮГ 和 Тю 酸根 阴离子 ,还 能 与 氢 、 氟 形成 
Ml ТІР,] 型 的 六 氟 ( 氧 ) 钛 酸 盐 。 但 是 钛 的 碱 性 毕竟 比 酸性 强 些 ,所 以 还 是 以 金属 阳离子 
形式 存在 的 化 合 物 比较 稳定 。 

4 价 钛 离子 位 于 近似 八 面体 的 配 位 中 ,根据 离子 半径 一 般 需要 六 个 握 离 子 配 位 。 由 
于 т 离子 半径 C0.69 和) 较 硅 大 (0.34 和 A), 一 般 不 能 进入 硅 氧 四 面 休 中 。 但 就 目前 所 知 
有 些 例 外 ,在 一 些 矿物 里 4 价 钛 能 替代 4 价 硅 。 例 如 ,了 碱 性 岩 形 成 的 高 温 詹 和 檀 石 里 的 Тин 
КБЕ Бо, ВЕНЕ (И). ШБ, ЖЕНА 
钛 ,也 可 能 有 -- 部 分 结合 在 奸 氧 四 面体 之 中 。 总 的 看 来 ，Tit+-Sitf 替代 作用 是 有 限 的 , 主 
要 是 ТЁ*СТР*) 替代 矿物 晶 格 中 的 АР, Ма, Рез, 

一 般 说 来 ,在 矿物 中 3 价 钛 较 少 出 现 。 据 У. М. 马尔 德 施 密 特 (1954) 的 资料 , 蓝 维 
矿 和 呈 蓝 色 的 锐 钛 矿 \ 碱 狂 玄武 岩 中 紫色 的 钛 辉 石和 呈 深 神色 的 钛 角 闪 石 . 黑 云母 、 黑 稳 
石 ,都 可 能 有 Tit 的 存在 。 但 是 ,上 述 矿物 中 3 价 钛 的 存在 仅 根据 间接 材料 来 推断 的 , 沿 
ЖЕНЕ»: (И. И. 马 雷 合 夫 等 ,1957)。 

自然 界 还 没有 发 现 Те", 但 人 工 可 以 合成 2 价 铁 的 化 合 物 《TiO、TIiCl,), 也 可 以 制 


“ 50 。 


к Аза! 


备 钛 的 硫化 物 ,但 地 壳 中 尚未 发 现 过 这 些 化 合 物 。 

钛 的 离子 半径 和 大 多 教 造 岩 元 素 : Ре, МЕ, Са, Ма 等 元 素 的 离子 半径 相近 ,因此 ， 
然 可 以 广泛 地 类 质 同 象 进入 硅 酸 盐 矿物 的 晶 将 。 在 矿物 晶 格 中 钛 与 其 它 阻 离子 〈Fe、 
Ма, Мо, Са) 一 样 分 布 在 络 阴离子 之 问 。 在 高 温 条 件 下 可 形成 如 下 连续 类 质 同 象 系列 ; 
FeTiO3-Fe,Os、 FeTiO;-FeO: FeO,、 БеТіО,- МЕ ТІО,, 也 可 能 有 FeTiO -MnTiOi。 由 于 温度 
下 噬 的 速度 不 同 , 上 述 类 质 同 象 化 合 物 或 者 被 保存 下 来 ,或 者 发 生 固溶体 的 分 溶 作用 而 形 
成 叶片 状 或 条 纹 状 结构 。 此 外 ，Ti+ 离子 半径 还 同 МЫн, Тае, Сре, уе 离子 半径 相 
БА, ВОЙ Л ЧАИ ВЕНЕ НАК Ни те 与 
М, Там ВНИИ ИГ (У 十 (Nb'Ta)9 se 2Tit)。 在 高 温 条 件 下 能 形成 
2130,» Ре +(МЬ.Та),О, 的 连续 类 质 同 象 系列 。 在 桶 石 中 可 以 进行 如 下 的 替代 ; 

Vt 二 Yt >Titt + Са, 

当 3 价 阳离子 置换 4 价 然 时 ， 由 3 价 包 族 稀 十 (部 分 镑 族 稀土) 置换 2 价 钙 进 行 电价 
补 楼 ,以 达到 电 蔽 平衡 。Ti* 还 可 以 类 质 同 象 替 代 Saf+ 进入 锡 石 的 暴 格 。 

由 于 钛 在 地 壳 中 的 丰 度 高 及 其 强烈 的 志气 性 ， 可 在 自然 洽 形 成 多 种 氧化 物 和 售 氧 酸 
НИИ. ННЕЖЧИРУЕЖ, ФЕ Н НЕК, БРЕВНА 
вк. 钛 的 主要 工业 矿物 有 :。 ЭГ, И [Ве Свен, у. ТО, & 
红 石 (TiO,) ЖИВ 48 ННВ До ЕВ МУЖ ОКНЕ ,而 且 可 以 综合 回收 贵 
重 的 稀土 和 稀有 元 素 。 

钛 的 宇宙 丰 度 为 24 (标准 ; Si = 100), 丰 度 的 对 数 log Ti ~ 6.81 (Н. 修 斯 , 1956; 阿 
伦 , 1973)。 大 阳 气 寺中 詹 的 原子 丰 度 为 47 (标准 : Si 一 109( 安 苏 尔 德 ,1950)。 钛 在 陨石 中 
的 丰 度 明显 地 表现 出 它 的 亲 石 性 , 它 的 平均 含量 为 1700ppm( 费 尔 斯 田 )， 石 陨石 然 的 平 
均 含 量 为 2100ppm, 而 铁 陨石 中 詹 的 平均 含量 仅 100рр (У. М. ХИЧ ЕФЕ, 1954). 
不 同 美 型 球 粒 陨石 詹 的 含量 列子 表 2-2。 

钛 在 月 岩 中 的 含量 (%) (А. Л. 维 诺 格拉 多 夫 , 195) 如 下 

月 海 玄武 岩 ВАН 克 里 普 玄武 岩 Кат 
А-11 10.8 А-14 1.5 А-14 1.3 А-11 0,3 
А-12 2.97 А-16 0.32 А-16 1.03 А-14 0.19 
А-15 2.54 А-17 0,95 А-15 0.02 
А-17 13.14 1-29 0.23 
Г-16 5.5 


#22 不 同类 型 球 粒 陨石 中 TiO, ВЕ (рр) 


83%, 1965) | 
навая | силе | шожи» | орви ЕТТЕ 
ЖАЗАНА | вда | пыл | ве | ёй (Р ШЕМЕ на 
1200 1400 1400 1500 500 1700 700 
* 吉林 陨石 资料 。 
钛 在 地 球 及 各 层 图 中 的 丰 度 《ppm》( 黎 形 ,1975) 分 别 为 : 





жж ЕВ тв 地 核 地 球 
7 6400 2500 300 60 840, 


钛 在 硅 铝 质 的 地 壳 中 丰 度 最 高 ,相当 于 地 核 的 106 倍 , 再 班 了 它 的 亲 氧 性 特征 。 而 在 
不 同类 型 的 地 壳 中 , 钦 却 在 硅 镁 质 成 分 高 的 海洋 型 地 壳 中 含量 最 高 。 据 罗 诺 夫 《1969 ) 资 
Е. 大 陆 型 地 壳 中 钦 的 丰 度 为 7300 ppm， 过 渡 型 地 党 中 为 7100 ppm， 海 洋 型 地 壳 中 为 
14000 ppmo 

在 整个 地 球 元 素 丰 度 值 序列 中 , 钛 居 第 十 位 , 它 的 丰 度 值 较 高 ,主要 取决 于 它 49 型 原 
子 核 结构 的 稳定 性 。 


二 、 内 生 作用 中 詹 的 地 球 化 学 


ВЕ НЮ ВЕЛ 00. НЕ З00ррт, Е (ЖИ) 9000 
ррт, 中 性 岩 8000ppm 花岗岩 2300ppm《 维 诺 格 拉 多 夫 , 1962)。 从 所 列 数据 来 看 , 基 性 
宕 内 钛 的 含量 最 高 。 岂 基 性 岩 到 花岗岩 随 岩 石 基 性 程度 降低 ， 钛 的 含量 递 降 ， 和 由 基 人 性 
аа ЕЕ (ЗЕ) 詹 的 含量 也 降低 ， 甚 至 低 于 钛 的 克拉 克 值 。 ВК 
《1973) 等 发 表 的 资料 也 说 明 钓 的 这 一 变化 趋势 (%%): 


岩石 名 称 花岗岩 花 岗 内 长 岩 安山岩 кав 玄武 岩 МА 
含量 范围 0.08—0.65 0.58—0.94 0.74—1.48 0.53 一 1,68 1.24—4.42 0.00—0.34 


TiO, 平 均 含 量 0.37 0.65 1.04 1.07 2.40 0.015 
样品 数 (227) (42) (36) (80) (110) (33) 
曼 逊 (1967) 等 对 不 同类 型 玄武 岩 中 TiO, 的 含量 做 了 统计 研究 工作 。 从 它们 所 作 的 

то, 的 分 布 频率 图 可 以 看 出 ,在 石英 拉 斑 玄武 宕 中 TiO, 含量 出 现 的 峰值 在 0.8 一 1.0 多 之 

БЕДЕН ТО, 含量 出 现 的 峰值 在 1.2 一 1.4% 2; ВЕНА ДИН TiO， 

含量 出 现 的 峰值 变化 在 1.0 一 1.2% 和 2.6 一 2.8 多 之 间 。 另 据 勒 格 (1970) 的 资料 ， 在 南航 

洲 玄 武 岩 中 TiO; 含量 出 现 的 峰值 在 0.8 一 1.2% 之 间 , 岗 瓦 纳 大 陆 玄 坛 岩 中 ТО, 含量 出 

现 的 峰值 变化 在 0.8 一 1.2 多 一 2.5 一 3 狼 之 间 。 
同类 铁 镁 质 岩石 中 钛 的 含量 随 着 碱 性 增强 而 增高 [例如 辉 长 岩 中 TiO,， №0.97%, № 

нн то, 的 含量 增加 到 1.86% (Ф. Ю. 列 文 生 - 列 星 格 (1952)]。 詹 的 这 一 分 

布 特征 在 高 弧 玄 武 岩 中 表现 得 更 加 明显 ,高 馈 玄武 岩 中 TiO; 的 含量 小 于 13%, ПЛЕМЯ 

Н ТО, 5820 2190 (9, 1962). 

С. Л. 索 洛 维 耶 夫 (1952) 的 资料 表明 , 喷 出 岩 中 Ti 的 含量 比 它 相 应 的 侵 人 岩 要 高 
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(№ 2-3), 这 可 能 与 氧化 电位 增高 有 关 。 

在 岩浆 分 异 演 化 的 过 程 中 , 钛 的 含量 向 晚期 分 异体 逐渐 降低 《例如 在 玄武 岩 - 安 山 玄 
武 岩 -安山岩 - 流 纹 岩 演化 系列 中 ,TiO, 的 合 量 由 1.6%% 逐渐 降低 到 0.22 罗 《 卡 米 契 尔 等 ， 
1974); 苏 萨 梅 尔 岩 基 捧 的 含量 由 第 1 期 的 0.66%, П 期 的 0.32% ЖИИ 期 的 0.11 儿 降低 
到 1V 期 的 005 狗 《前 后 相差 近 十 倍 ), 这 一 变化 同 岩 石 的 化 学 成 分 主要 是 TFe 和 810, 的 
含量 有 密切 的 联系 。 总 的 看 来 , 铁 和 然 之 间 昌 正 相 关 , 而 铁 与 奸 则 旦 负 相关 《图 2-1)。 
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2-1 苏 萨 梅 尔 岩 体 TiO,、Si0,、TFe ХНА л. Л. НЕХ, 1964) 
1. 辉 长 - 闪 长 岩 ;》 2. ЛЕНА; 3. ЊЕН; 
4. яя 3.9 2。 

在 超 基 竹 岩 中 Ti 向 V、Cr、Ni 相伴 生 ， 和 V 呈正 相关 ，Ti、V 与 Cr 旦 负 相关 ， 
这 从 苏联 小 希 汉 辉 石 兰 中 ，TiO:、VD, М Co0， 含量 变化 图 上 (图 2-2) 可 清楚 地 看 出 。 
то, 同 уо, 的 含量 曲线 倾斜 角 相 近 ,并 伴随 CaO， 含量 增加 ，TiO:、YV:O, 含量 曲线 同 
步 下 疾 并 逐渐 趋 于 一 致 ,这 说 明 УО, в) х 
TiO, 具 正 相关 ,而 ТО, У, 与 Cn0; 1102 205000 
之 间 具 负 相 关 。 

在 各 类 适 岩 矿物 中 以 链 状 娃 酸 盐 詹 
的 含量 最 高 ,其 次 是 层 状 硅 酸 盐 , 架 状 硅 
酸 盐 处 的 含量 最 低 。 在 链 状 硅 酸 盐 矿 物 
中 又 以 角 闪 石 类 矿物 詹 的 合 蝇 最 高 。 例 
如 在 铁 闪 石 中 ТО, 的 含量 在 4.52 一 
1033% 之 间 ( 迪 尔 等 ,1963), 在 辉 石 类 
вп, ее (то, 食量 一 般 变化 би 
在 0.29 一 2.11% 210) ЖаН ee 
辉 石 《TO 含量 一 般 变 化 在 0.1 一 1.65 匈 
之 间 ) 高 ,并 且 随 着 所 在 岩石 的 磊 性 增强 而 增高 ,例如 , 一 般 玄 武 岩 中 普通 辉 石 的 TiO, & 
量 为 0.10 一 0.68 多 ,平均 值 是 0.47 务 《 弗 里 等 , 1974) ,而 碱 性 被 机 玄武 岩 中 含 钛 单 余辉 石 
TiO;  1.19-5.72%, ЕНЕ 3.29% (ЕВ, 1970), НАТАН А 
布 的 规律 性 。 层 状 硅 酸 盐 矿 物 中 以 黑 云 母 合 钛 最 高 ,次 之 为 金 云 母 , 白 云母 合 钛 最 低 。 黑 
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云母 中 ТО, 的 含量 一 般 变化 在 15—60 之 间 {( 卡 米 契 尔 ，1967 ЖВЖ, 1962), ВЕБ. 
В, ЕЕ 、 碱 基 性 岩 的 云母 比 酸性 岩 的 云母 中 TiO, Е, НИЕ ВЕНЫ 
云母 中 ТО, 的 含量 最 高 ,为 11.81% СД. Л. 谢 尔 迪 尤 饮 柯 ， 1948 )。 架 状 硅 酸 盐 矿 物 中 
各 种 长 石 的 钛 含量 基本 上 都 低 于 0.1%， 一 般 变化 在 0.01 一 0.1% 之 间 〈 迪 尔 等 ，1963)。 
一 般 地 说 , 岛 状 硅 酸 盐 矿 物 (如 橄榄 石 ) 中 TiO; ЕВЕ, 但 在 石 稿 石 族 的 从 物 中 有 时 ， 
出 现 寞 常 高 的 钛 含量 。 例 如 , 钙 铁 - 钛 榴 右 中 Tio, 的 含量 变化 在 0.43 一 15,24% > 0 
威 , 1968), Ж ТО, 的 含量 变化 在 2.51 一 17.3% 之 癌 ( 迪 尔 ,， 1962)。 此 外 ,八方 硅 
镁 石 中 钛 的 含量 也 较 高 , 据 麦 克 吉 特 契 克 (1970) 报 道 ，TiO 的 含量 为 4.7 一 5.6 铭 。 

以 上 数据 是 以 说 明 铁 在 造 岩 矿物 和 副 矿 物 中 分 布 的 广泛 性 和 不 均匀 和 性， 这 种 分 布 的 
不 均匀 性 ,不 仅 取 决 于 阻 离子 结晶 化 学 常数 的 差异 性 ， 载 体 矿物 的 化 学 成 分 和 结构 特点 ， 
而 且 述 取决 于 钛 在 晚期 熔融 体 中 的 定 集 趋势 。 

竺 多 经 典 著作 都 把 钛 铁 矿 \ 栅 石 金 红 石 当 作 花 岗 兰 钛 的 主要 富 集 矿物 ,而 墨 云母 、 金 
云母 载体 的 詹 仅 占 次 要 地 位 〔 汉 凡 施 ，1935; 兰 卡 玛 、 萨 哈 玛 ,1953; 戈 尔 德 施 密 特 等 )。 
АЖ Е. Б. 兹 拉 门 斯 基 等 (1957》 对 中 哈萨克 和 东 哈 萨克斯 坦 花 岗 岩 的 研究 提出 了 相反 
的 看 法 。 大 量 的 分 析 证 明 , 花 岗 岩 中 馈 的 主要 富 集 矿物 是 黑 云 母 , 它 葵 带 了 上 岩石 钛 总 含量 
的 70 一 80 多 。 尽管 钛 铁 矿 和 栅 石 中 钛 的 含量 很 高 ,但 由 于 它们 在 岩石 中 的 含 悬 甚 微 ， 因 
此 不 是 花岗岩 中 詹 的 富 集 矿物 。 二 十 多 年 来 大 量 的 研究 资料 证 实 了 兹 拉 门 斯 基 意 见 的 普 
Е С 2-4》， 而 在 基 性 岩 中 , 柚 石 及 其 它 副 矿物 则 为 钛 的 主要 富 集 矿 物 , 这 说 明 铁 在 花 
岗 岩 中 主要 呈 类 质 同 像 的 形式 分 散 到 黑 云母 、 角 闪 石 等 铁 镁 夸 酸 盐 矿 物 中 ,而 在 基 性 或 碱 
基 性 岩石 内 , 钛 主要 成 独立 矿物 或 以 类 质 同 象 进 人 其 它 副 矿物 中 。 


表 2-4 钰 在 造 岩 矿 物 和 副 矿 物 中 的 分 配 











钛 在 矿物 中 的 分 本 (36》 





岩石 中 TiO。 





































岩石 类 型 一 资料 来 源 
8%) | 石英 或 长 五 ЕВ. | каке 

жн _ 德国 0.18 17.4 75.3 高 文 ，1969 

花岗岩 德国 0.13 23.9 69.2 №, 1959 
花岗岩 0.30 25.5 59.4 列 湛 娃 等 ，1964 
НЕЕ 0.88 22.5 38.2 列 诺 娃 等 ，1264 

иЕе 5.73 一 22.6 583, 1971 

НЕЕ 3.43 一 11.1 布 奇 ，1971 

ИА 美国 3.88 一 12.5 布 奇 ，1971 
2.48 2.46 68.3 萨 哈 玛 等 。1958 








* 苏联 北 天 山 。 


钛 在 岩浆 结晶 作用 中 的 地 球 化 学 行为 取决 于 岩浆 榕 融 体 的 化 学 成 分 及 钛 的 浓度 和 介 
质 物理 化 学 条 件 的 变化 。 当 洗涤 熔融 体 (主要 为 中 性 、 基 性 、 碱 基 竹 ) 中 Рез > Fet+ 时 ( 亦 
ВЗК АЯ), Fe 与 Tit+ 共同 与 氧 结合 形成 钛 铁 矿 族 的 矿物 ,大 都 是 RO-RO, 或 ABX， 
С А—— Ре", в т") 型 的 复 氧 化 物 。 依 生成 条 件 不 同 而 含有 各 种 数量 不 等 的 
类 质 辣 象 混 人 物 一 МЕ, Мл, У, 其 次 是 Cr、Al。 由 于 该 族 矿 物 晶 格 中 的 委 离 子 是 按 最 
紧密 压 积 排列 的 ， 因 此 十 分 稳定 ( 仅 次 于 金红石 )。 如 果 钛 过 伯 和 ， 在 形成 独立 钛 矿物 之 
后 ,多 余 的 钛 可 以 进入 到 磁铁 矿 中 形成 钛 磁铁 矿 固 溶 体 〈(FeTiO,-FeO,)， 如 前 所 述 , 在 高 
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温 下 是 连续 的 类 质 同 象 系列 。A. F. 布丁 顿 的 大 县 研究 资料 已 被 较为 系统 的 实验 所 证 明 ， 
进入 磁 铁 矿 中 钛 的 含 县 与 形成 的 温度 成 一 定 的 函数 关系 。 根 据 这 一 原理 ,磁铁 矿 中 TiO; 
含量 可 以 作为 地 质 温度 计 《图 2-3)。 在 岩浆 岩 中 出 现 钛 铁 矿 和 磁铁 矿 共 生 时 ， 测 定 磁 铁 
矿 中 TiO, 的 含量 投影 到 图 2-3 上 , 即 可 求 出 岩浆 内 的 形成 温度 ( 现 已 积累 了 几乎 所 有 兰 
浆 岩 类 型 的 测定 资料 )。 业 已 证 明 ,这 一 
方法 对 于 解释 形成 550 一 1000%c 范围 内 1200 
的 许多 岩石 的 形成 温度 是 可 行 的 。 必 须 
指出 ,所 测 样 品 必 须 是 原生 的 ,因为 后 生 1 
变化 可 使 詹 磁 铁 矿 中 的 Ті 分 解 出 来 形 
成 白 铁石 或 金红石 。 

若 岩浆 熔融 体 中 Fe*t < Fest ВЕС 
氧化 环境 )， 则 形成 金红石 和 赤 铁 矿 组 
合 。 金 红 石 是 最 富 馈 的 矿物 ， 它 的 理论 800 ры 
ПУХ 60%. НРА 
中 气 离 子 的 紧密 堆积 ， 因 此 金红石 不 论 
在 高 温 下 还 是 低温 下 都 是 一 切 已 知 钛 矿 
物 中 最 稳定 的 ， 它 比 局 质 多 象 变 体 锐 铁 
矿 和 板 钛 矿 稳定 得 多 。 金红石 中 的 钛 500 





经 常 被 其 离子 半径 相近 的 МЫ, Тэд, 
Fe:+、 Fei+、 Сг+. узт 等 窗子 类 质 同 象 
所 替代 ， 形 成 许多 金红石 的 变种 。 当 岩 





0 5 2 5 
Ее,О, тю, 


АВА 
23 岩浆 岩 磁 铁 矿 中 то, 的 含量 同形 成 混 


浆 岩 中 钛 过 狗 和 时 ， 形 成 金红石 后 所 重 度 的 关系 ( 据 А. Е. й, 1955) 
余 的 钛 ， 则 进入 赤 铁 矿 形成 坎 铁 赤 铁 固溶体 〈FeTiO,-FesO,) ， 而 在 高 温 条 件 下 是 连续 的 
类 质 同 像 系 列 。 当 温度 缓慢 降低 时 , 则 发 生 固 溶 休 分 斤 作 用 , 常 形成 钛 铁 矿 、 庆 铁人 矿 页 片 
间 生 构造 。 

在 富 钙 的 岩 桨 熔融 体 中 , 则 形成 榴 石 【CaTiCSiO,) ]。 詹 不 像 钳 那样 能 形成 简单 硅 酸 
盐 , 钛 的 硅 酸 盐 多 是 含有 一 些 其 它 阳离子 〈 如 Ca、Na、K.………， ) 的 复杂 硅 酸 盐 。 其 理论 
分 子 式 中 的 化 学 成 分 是 Ca028.6%%、TiO, 40.8% , $:0, 30.60%. 实际 上 常温 人 Рео6% 
其 次 是 MnO (最 高 3%). МО, Fe;O;、, АЪО, 以 及 CoDi、 NboOs 和 20, 此 外 ， 稀土 元 
索 还 可 以 置换 钙 离 子 而 进 人 顶 石 的 晶 格 中 。 一 般 是 碱 性 岩 中 的 据 石 荷 带 久 族 称 土 ， 而 花 
РАВЕН, АУЛ, ИН ЕКА 
Са* ПЕЛИ Но 

ЖЕ ЖЕНА СЕНЕ НЕКОЕ ЕВ ф 
ЕЕ РЕН ЗН НВ ВХ, ПИ БЕК (CaTiO,)。 由 于 Ca*+ УЖ 
半径 较为 接近 ,首先 稀土 (Ce、La'………， ВУЛ АН ЕЛЕ о НХ, 
全 还 可 被 Nb 、Tai+ 置换 ,为 保持 电荷 平衡 ,经 常 是 1 价 Nat 离子 置换 Са+ 离子 。 由 于 
№ +, Са" 离子 半径 相近 能 够 保持 矿物 晶 格 构造 的 稳定 性 。 另 外 ,在 征 钦 矿 族 的 矿物 中 ， 
还 可 能 类 质 同 象 涨 人 少量 的 Zr、Hf、Sna、U、Th、Fe、AI、Mn、K、Mg 等 许多 种 元 素 。 

在 碱 性 的 岩浆 熔融 体 中 , 碱 金属 浓度 高 能 形成 锯 , 乌 , 钛 酸 盐 矿 物 , 这 族 矿 物 都 能 荷 带 
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稀土 和 铀 。 

-一般 在 基 此 的 岩 奖 岩 申 常 形成 钛 铁 矿 、 磁 铁 矿 和 人 金红石 组 合 , 但 当 Mg 含量 高 时 则 形 
成 镁 钛 矿 。 : | 

ЕНН, ДЕ, и А И 
Нан Ms[TiCls] 和 MsLTiFe](M 一 一 K、Na、 Rb、Cs 等 )。 矿 化 剂 元 素 
不 仅 的 带 了 钛 ,而 且 富 集 了 许多 稀有 稀土 元 案 。 除 形成 简单 的 钛 矿物 外 ,还 可 形成 一 些 类 
质 同 象 成 分 复杂 的 铁 矿 物 ( 钙 钛 矿 、 权 石 . 星 叶 石 . 层 砂 锁 钛 矿 )。 特 别 是 碱 性 伟 晶 岩 中 ,可 
形成 各 种 复杂 的 钦 、 锅 、 锂 酸 盐 的 矿物 。 由 于 矿物 形成 于 伟 晶 期 晚 阶段 《或 气 成 - 热 液 期 ) 
富 含 超 临界 水 和 挥发 分 的 介质 中 ,其 矿物 常 含有 氟 或 (OH)- 的 附加 阴离子 。 在 碱 性 和 
硫 基 性 伟 昆 岩 以 及 花 岗 伟 晶 岩 申 常 形成 钛 的 工业 矿床 ,这 类 矿床 的 经 济 价值 与 其 说 是 钛 ， 
不 如 说 是 与 钛 伴生 的 极其 贵重 的 各 有 《Nb、Ta、Zr**………… >. ЖА СҮ. Ce、 Га... ) 以 及 
放射 性 元 素 (U、 Th 等 )。 

自 变 质 作用 和 热 液 蚀 变 能 使 原生 的 钛 铁 矿 、 枯 石 和 金红石 发 生 矿物 相 的 转变 。 例 如 ， 
栅 石 受到 改造 发 生 分 解 并 生成 金红石 或 锐 钛 矿 ， 有 时 机 石 转变 成 钙 钛 矿 。 钛 铁 矿 可 以 发 
ЕЕ, ЯО А ТВ 00 о 它 与 金红石 经 热 滚 作用 还 能 发 生 白 钛 石化 。 在 碱 
质 交代 带 中 可 释放 出 少量 的 钛 ,与 Ca+ ВСВ Н ЕЖ) АВН Н 
此 ,在 钠 化 带 之 外 的 夕 卡 崖 带 中 , 有 时 机 石 明显 增多 ， 常 见 交代 或 包 囊 原生 的 副 矿 物 。 在 
气 成 - 热 液 成 矿 作用 过 程 中 ( 玲 岩 式 或 夕 卡 岩 型 铁 矿 ), 磁铁 矿 ( 赤 铁 矿 ) 中 的 TiO: 含量 是 
随 着 成 矿 温度 的 降低 而 有 规律 的 下 降 (V、Ti 大 致 为 正 相关 关系 )。 因 此 , 利用 TiO,/TFe 
和 VO,/TFe 分 别 作 纵 横 坐标 能 把 不 同 矿 化 阶段 的 矿石 类 型 区 分 开 来 (长 江 中 下 游 火山 岩 
区 铁 矿 研究 组 ，1977)o 





三 、 表 生 作用 中 钛 的 地 球 化 学 


的 是 比较 稳定 的 元 素 ,一般 不 形成 可 溶性 的 化 合 物 。 具有 中 等 离子 电位 的 詹 〈Ri 一 
0.69 А) 对 水 分 子 有 较 强 的 极 化 能 力 ， 会 引起 水 解 作用 并 使 这 些 水 化 物 从 水 中 沉淀 出 来 。6 
由 于 ТО, 只 能 在 pH 为 2 一 3 的 强酸 福 溶 液 中 才 稳 定 ,否则 ,将 发 生 水 解 。 自 然 界 中 这 样 
的 强酸 性 介质 条 件 极 少 ,因此 ,离子 状态 的 钛 在 水 溶液 中 的 迁移 是 微不足道 的 。 

在 表 生 带 的 钛 矿物 (和 含 然 矿 物 ) 遭 受 风化 作用 时 , 钛 旦 毛 氧 化 物 《TiO,…xHi0) 沉淀 
在 附近 破碎 带 申 ,这 种 揽 氧 化 物 的 一 部 分 失 水 并 发 生 重 结晶 ， 经 过 锐 钛 矿 - 板 钛 矿 最 后 转 
变 成 金红石 。 因 此 ,在 风化 壳 内 部 (或 土壤 表面 ) 由 于 其 它 元 素 在 风化 \ 水 化 过 程 申 流失 使 
的 产生 相对 富 尝 。 例 如 ,印度 暗色 岩 风 化 垂直 章 面 中 TiO, 的 含量 由 新 鲜 玄武岩 的 1.87 多 
增加 到 红土 化 错 士 矿 (剖面 上 部 ) 的 89%. 詹 铁 矿 或 金红石 在 表 生 作用 下 常 发 生 白 铁石 
(ТО, НО) ЯР (ТО,- АБО, яН.0) 化 。 

六 为 钛 难以 形成 可 溶性 化 合 物 , 所 以 海水 中 含 的 钛 丰 度 很 低 ， 平 均 含 县 为 0.001ppm 
《 维 谐 格拉 多 夫 ，1967)， 大 约 相当 于 铁 丰 度 的 1/60。 河水 中 猴 的 含量 不 超过 0.06ppmo 
钛 在 各 类 沉积 岩 中 的 丰 度 (ppm) 分 别 为 : 页 岩 4600, 砂岩 1500, 碳酸 盐 400, ЖЕН 
岩 770， 深 海 粘土 岩 4600( 涂 里 干 、 犁 德 波 尔 , 1961 ЖЕН, 1962). РЭШ, 
在 粘土 质 沉积 岩 中 詹 的 含量 最 高 。 不 同时 代 粘 土 岩 的 丰 度 似 有 从 老 到 新 逐渐 降低 的 趋势 
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#25 俄罗斯 地 台 各 时 代 地 居 粘 土质 岩石 样品 中 TiO, НШ 
(8 А. 玫 ， 维 语 格拉 多 夫 ; А. Б. 罗 庄 夫 ，1956) 









分 折 样 品 数 
试 样 中 标本 数 
тіО, 的 食量 (2) 







[用 俄罗斯 陆 台 的 资料 来 说 明 С 2-5)]。 

土壤 中 TiO, 的 含量 取决 于 形成 士 壤 的 原 岩 。 由 玄武岩 和 其 它 基 性 岩 风 化 形成 的 士 
雯 最 富 含 钛 ,特别 是 亚洲 .非洲 的 热带 和 亚热带 红土 中 然 的 含量 最 高 〈 例 如 肯尼亚 的 红土 
Яп ТО, В 319), 土壤 中 狼 的 含量 与 有 视 质 含量 成 反 消 长 系 ,因为 腐殖质 酸 能 够 溶 
解 部 分 钛 导致 伏 从 土壤 流失 。 因 此 ,沼泽 区 了 原 富 含 腐 殖 质 的 上 野 土 壤 含 钛 最 少 。 在 各 类 
氢化 矿石 中 以 铅 土 矿 中 钛 的 含量 最 高 , TiO, 的 含量 一 般 不 低 于 2 一 3 多 ,通常 含量 变化 在 
5 一 8% 之 间 , 有 时 高 达 18%。 沉积 铁 矿 石 中 钛 的 含量 相当 低 ，Tio: 变化 在 1200 一 3000 
ррт 之 间 ， 一 般 不 超过 1%, 45 400ррт (Д.Л. 谢 尔 迪 钦 科 等 , 1958)。 总 的 说 来 ， 
外 生铁 矿石 低 于 内 生铁 矿石 的 狼 含 量 。 因 此， 矿石 中 ТО, 的 含量 可 作为 鉴别 铁 矿 成 因 
类 型 的 标志 之 一 。 

诲 生 植物 中 Ti 的 含量 约 为 12 一 80ppm。 人体 中 铁 的 含量 为 0.4ppm《H. А. 施 罗 德 ， 
1973). 由 于 的 不 易 形 成 碳水 化 合 物 ,很 难 被 生物 大 量 上 吸收, 因此 , 动 植物 和 人 体 中 狼 的 含 
最 是 很 低 的 。 


四 、 变 质 作 用 中 钛 的 地 球 化 学 


铁 是 比较 惰性 的 元 素 ， 在 交代 和 变质 过 程 中 它 的 转移 量 是 很 少 的 。 但 在 深 变 质 作用 
中 (混合 内 化 ) 钛 也 能 变 为 活动 性 元 素 。 . 

在 变质 作用 中 , 铁 离 子 仅仅 发 生 就 近 重 新 组 合 和 矿物 相 变 。 当 富 含 钛 的 岩石 变质 时 ， 
镇 从 岩石 中 析出 形成 温 染 状 金红石 (有 了 时 达 .5 一 6 锣 ), ДЖАН ВАН, ЯН 
其 它 变质 岩 中 。 和 在 前 进 变 质 作 用 过 程 中 ， 随 温度 升 高 能 够 发 生 如 下 的 矿物 相 变 ;， 锐 詹 矿 
一 板 钛 矿 -金红石 。 当 TiO,*'wH2O 水 化 物 加 热 到 4909 时 ， 可 生成 锐 詹 矿 ， 温 度 达到 
860°С 时 , 锐 钛 矿 转变 成 板 钛 矿 ,而 在 1040%C 时 , 则 生成 金红石 。 另 外 ,在 变质 作用 中 , 还 
ПЕНН НА САИ В, 1980), МТ; 较 高 的 铁 矿石 遭受 较 强 的 区 域 变 
质 作用 (800°%C 以 上 ) 时 ,可 使 含 Ti 和 Fe 的 物质 重 熔 , 离 子 重新 组 合 ,形成 钛 铁 矿 -磁铁 矿 
或 然 铁 矿 - 赤 铁 矿 固 深 体 。 尔 后 沼 混 度 逐 浙 缓 慢 地 降 到 800% 时 ， 即 形成 磁铁 矿 - 钛 铁 矿 
的 固溶体 分 解 结构 , 当 进 一 步 分解 时 , 则 詹 运 移 并 聚集 于 磁铁 矿 颗粒 间隙 旦 单 矿物 颗粒 析 
册 ( 如 受 定向 应 力 的 作用 ,可 形成 钛 铁 矿 的 聚 片 双 晶 和 不 同方 向 的 双 晶 )。 詹 铁 矿 - 钛 赤 铁 
矿 固溶体 分 解 结构 的 形成 条 件 是 : 当 钛 铁 矿 中 FezxO; 含量 超过 6% 时 ,在 复杂 的 变质 过 
程 中 或 之 后 ,温度 缓慢 下 降 至 600% 时 , 钛 铁 矿 - 赤 铁 矿 的 固溶体 即 可 分 解 形成 聚 片 状 或 条 
纹 状 不 混 溶 连 晶 。 赤 铁 矿 ( 或 詹 赤 铁 矿 ) 与 磁铁 矿 在 同一 地 质 作用 中 有 吉 相 排斥 的 趋势 。 


。57 。 


在 浅 成 变质 或 中 深 成 变质 作用 中 , 当 氧 浓度 较 高 时 ,多 形成 淋 铁 矿 ， 和 而 在 深 上 成 变质 作用 的 
还 原 条 件 下 则 多 出 现 磁铁 矿 。 

变质 杂 岩 中 ТО, 的 含量 变化 较 大 ,从 痕迹 到 5 一 ?7% 以 上 ， 这 取决 于 原 岩 的 化 学 成 
分 。 化 学 沉积 岩 和 由 花岗岩 类 的 岩石 所 形成 的 变质 兰 含 然 最 低 , 最 富 含 钛 的 变质 岩 是 正 角 
内 岩 , 猴 的 含量 一 般 在 百 分 之 几 。 由 于 次 质 岩 继承 了 原 岩 化 学 成 分 的 特征 , 琴 此 钛 的 含量 
对 于 变质 岩 具有 成 因 意 义 。 在 基 性 的 火成岩 中 , 钛 的 含量 随 振 石 铁 的 含量 变化 而 规律 地 变 
化 ,这 种 关系 在 沉积 岩 中 是 不 存在 的 。 因 此 ,用 Ti 一 F (Е = ТЕе/ТЕе + Ма, Е 
比率 ) 作 图 可 以 绘 出 一 条 直线 将 正 、 副 变质 岩 区 分 开 来 。 

由 于 詹 所 具有 的 情 性 ,在 强烈 的 变质 作用 中 其 它 元 素 大 量 转移 ,而 钛 仍 较 多 地 保留 下 
来 ,所 以 在 深 变 质 的 情况 下 , 钛 还 是 区 分 正 , 副 变质 岩 的 标志 之 一 。 
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钒 是 周期 表 第 五 族 副 族 ( 即 钒 副 族 ) 的 第 一 个 元 素 , 于 1830 年 正式 发 现 ， 本 世纪 初 开 
始 应 用 ,具有 很 大 的 实用 价值 。 虽 然 钒 在 自然 界 中 有 闭 相 当 广 泛 的 分 布 ， 但 是 比较 分 散 ， 
所 以 通常 它 被 看 作为 稀有 微量 元 素 之 一 。 


一 、 钒 的 地 球 化 学 特征 


钒 在 地 球 化 学 分 类 上 划 归 铁 族 元 素 组 ， 表 了 明 它 与 其 它 铁 族 元 素 常 紧密 共生 。 就 在 自 
然 界 中 的 分 布 而 言 , 钒 基本 上 是 亲 石 元 素 , 同 时 还 显示 出 一 些 亲 铁 性 , 它 与 氧 的 订 合 力 强 ， 
ЖЕН. 

钒 的 地 球 化 学 行为 ,除外 界 条 件 外 , 爱 其 自身 的 地 球 化 学 参数 所 制约 。 钒 的 地 球 化 学 
参数 如 表 2-6。 


表 2-6 ЯВА 













还 原 所 位 (伏特 ) 


укун, 0.74 


钒 和 钒 副 族 其 它 所 有 的 元 素 一 样 , 钒 原子 的 价 电 于 是 在 不 局 的 能 级 上 , N 层 上 有 2 个 
价 电 子 ;, M 层 上 有 3 个 价 电子 , 钒 的 原子 价 可 以 是 不 同 的 。 自然 界 中 钒 主要 是 呈 3 价 或 $ 
价 的 状态 存在 。 3 价 钒 的 离子 半径 与 3 价 铁 的 离子 半径 很 接近 (Рет 一 0.67 А), ШР 
这 个 原因 ， 3 价 钒 几乎 不 形成 本 身 的 矿物 ， 而 是 作为 类 质 同 象 的 杂质 存在 于 铁 及 部 分 银 
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САР? = 0,57 А) 的 矿物 中 。 这 种 钒 和 丰 度 大 的 元 素 一 铁 及 铝 在 晶体 化 学 上 的 相似 性 ， 
是 被 解释 为 钒 在 让 然 界 高 度 分 散 的 主要 原因 。 5 价 的 钒 与 3 价 的 钒 不 同 ， 一 般 形成 独立 
的 矿物 一 钒 酸 盐 的 形式 存在 ， 后 者 通常 与 铀 和 磷 一 起 共生 。 已 知 有 六 十 余 种 复杂 的 钒 
酸 盐 矿物 (如 钒 铅 锋 矿 \ 薄 晶 钒 钙 石 、 褐 铅 矿 、 钒 酸 钾 铀 矿 、 钒 酸 镍 铀 矿 \ 钒 云母 等 )。 简 单 的 
钒 酸 盐 矿物 (如 钒 锐 矿 \ 饥 铝 矿 等 )。 大 量 的 钒 矿物 都 是 在 地 表 低温 条 件 下 形成 的 ， 已 知 
的 有 两 个 硫化 物 矿物 , 即 绿 硫 钒 矿 〈《VS,》 及 铜 钒 硫 矿 〈CusVS)， 但 较 少见 。 

在 某 些 铀 - 钒 矿床 中 , 钢 的 矿物 学 曾 被 仔细 地 研究 过 ， 钒 的 氧化 物 等 的 稳定 范围 如 图 
2-4 Вто КЕЛЕ ИЕ Eb-pH 图 解 中 的 位 置 见 图 2-5。 


价 





лу: а н. 0 








图 2-5 不 同 钒 矿物 在 加 -pH 图 解 中 的 位 置 种 可 能 的 变化 活 序 
《 据 伊 文 斯 和 加 瑞 尔 斯 ,1958》 
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一般 说 来 ,在 内 生 矿 物 中 钢 以 3 价 占 优势 ,而 在 表 生 条 件 下 负 则 以 5 价 的 化 合 物 较 稳 
定 。 从 氧化 还 原 电 位 看 出 ,在 溶液 中 V+ 是 相当 强 的 氧化 剂 ，V+ 是 弱 还 原 剂 。V” 因 
具有 较 大 的 离子 电位 , 故 在 水 溶液 中 不 存在 简单 离子 ,而 常 聚合 为 复杂 的 多 酸 离子 。 

自然 界 中 钒 有 了 两 种 同位 素 , 即 V* 和 УУ, 二 者 丰 度 的 百分数 分 别 为 0.25 和 与 99.75%， 
үз/үз 的 比值 等 于 2.506 х 107° 

和 根据 星体 及 太阳 大 气 光谱 分 析 的 结果 吉明 ， 钒 是 作为 微量 和 广泛 分 布 的 丰富 元 素 之 
一 。 据 修 斯 和 尤 瑞 (1956) 的 资料 ,其 宇宙 丰 度 为 220 (Si = 10°), М (969 Е ЖЕН 
系 中 钒 的 丰 度 为 630(Si = 10%) 

陨石 中 名 的 主 度 对 石 耻 石 ( 球 粒 陨石 ) 的 化 学 分 析 表明 ， 钒 的 含量 在 第 三 过 渡 系 列 的 
铁 族 元 素 中 是 最 低 的 ,平均 为 70ppm， 其 含量 变化 在 47 一 93ppm 之 问 。 陨 铁 的 含量 则 更 
低 , 一 般 仅 几 个 ppm， 甚至 到 0.2ppm 以 下 。 

月 球 物质 中 的 负 , 据 不 局 作者 报道 ,在 月 岩 中 多 为 30 一 50ppm; 土壤 中 含 钒 略 低 ， 多 
数 在 25ppm 以 下 ,少数 也 有 高 至 70 一 110ppm。 

地 球 及 其 壳 层 中 钒 的 分 布 也 是 不 均匀 的 , 它 主要 分 布 于 地 球 的 岩石 圈 , 据 泰勒 (1964》 
的 资料 ,大 陆地 壳 中 钒 的 丰 度 为 135ppm。 已 知 由 地 膏 经 地 幅 至 地 核 , 钢 的 丰 度 逐渐 减低 。 


二 、 内 生 作用 中 钒 的 地 球 化 学 


钢 是 基 性 岩浆 中 的 重要 元 素 ,主要 类 型 岩浆 岩 中 钒 的 丰 度 如 表 2-7。 


№327 УБЕ (орт) 








*# 涂 和 魏 为 涂 里 干 和 歼 德 波 尔 (19617; 维 为 纵 诺 铬 拉 多 夫 (1962)。 


根据 格 容 林 (1968) 的 资料 ,不 同 者 桨 岩 中 钒 的 含量 如 表 2-8。 


#28 ”不同 岩浆 涯 中 如 的 含量 《ppm) 





5 一 1000 


从 表 2-7 和 发 2-8 可 以 清楚 看 出 ， 基 性 岩 是 所 有 岩浆 岩 中 售 钒 量 最 高 省 。 与 岩石 化 
学 全 分 析 的 资料 相对 应 。 还 可 发 现 岩 浆 岩 中 的 钒 与 主要 造 岩 元 素 之 间 存 在 着 一 定 的 依赖 
关系 : 随 着 ТО,, МЕО, Ро 含量 的 增高 ，V;O; 的 含量 也 逐 新 增高 ; 随 着 Sio,、NaiO 
含量 的 增高 ，V:O， 则 明显 下 降 。 格 麦 林 特 别 强调 指出 了 钒 在 岩浆 岩 中 的 含量 与 50, & 
量 呈 明显 的 过 消长 关系 。 

在 岩浆 作用 过 程 中 , 钒 主要 呈 3 价 的 状态 出 现 , 3 价 钒 的 阳离子 是 早期 结 党 作用 的 主 
要 元 素 之 一 。 洛 今 为止 , 岩 浆 岩 中 尚未 发 现 钒 的 独立 矿物 ,因此 ， 钒 只 是 以 类 质 同 像 形 式 
ВЕН НОЕ ЕВ АБ ЕАН, БЕЯ 
(2-9), 

ФЕИ: НЕВЕ, ОНО ОЕ Е АНЕС ИНЕ, ВЕ 
ЮР ВЕТ ВТ, АЛА КВЫ ВИСА НЫ, У У, 含量 
一 般 为 0.2 一 0.3 狠 ,高 者 为 0.4 一 0.5 移 ,并且 随 矿石 变 富 而 V0; 含量 增加 ( 表 2-10), 


表 2-9 涯 浆 涯 的 单 矿物 中 饥 的 含量 (тп) 
ЯН) 
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表 2-10 我 国 几 处 负 钛 磁铁 矿 矿 右 中 У,0, 的 含量 (% ) 
《 据 四 川 省 地 质 局 106 А 9) 





Ж-Е 
неа 





钛 磁铁 矿 为 本 类 矿石 中 钒 的 主要 赋 存 矿物 ,一 般 У.О, 含量 均 大 于 050. ЖЕ 


中 铀 的 进入 ,一 般 认 为 是 “补偿 类 质 同 像 * 的 结果 。 钒 钛 磁铁 矿 的 化 学 式 是 Fez+(Fe、V、 
ТОО 当 岩 桨 桨 中 FeO: Ее, > 1:2， 即 当 岩 浆 中 Ее, 的 浓度 过 小 不 足以 形成 磁铁 
矿 , 而 Vz0;、Tioy 的 浓度 又 较 大 时 ,后 者 能 以 补偿 FeO;, 的 地 位 进入 磁铁 矿 晶 格 , 从 而 
形成 钒 钛 磁铁 矿 。 | 

«АОН у РН ВЕ РИС СЕ Е АК е 
于 晚期 岩浆 结晶 的 硫化 矿物 内 。 尽 管 钒 的 硫化 物 在 自然 界 中 有 所 发 现 ,但 很 少见 , 故 在 岩 
浆 结 镶 阶 段 钒 不 表现 亲 硫 的 寿 质 , 它 主要 表 坝 亲征 性 ,特别 是 当 岩 浆 岩 中 出 现 磁铁 矿 ， 则 
钒 即 主要 存在 于 磁铁 矿 内 。 岩 桨 岩 产 出 的 磁铁 矿 里 ,其 Fe:V 比值 是 非常 规律 地 增加 的 ， 
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办 而 可 作为 岩浆 演化 阶段 和 矿床 成 因 的 一 个 指示 标志 。 

在 伟 晶 作用 阶段 ,析出 的 含 钒 矿物 很 少 , 正 如 有 的 研究 者 所 指出 的 那样 ， 钒 在 伟 晶 作 
用 的 形成 物 中 是 一 个 偶然 存在 的 元 素 ,甚至 可 能 是 不 存在 的 元 素 。 值 得 指出 的 是 , 3 З 
是 绿 柱石 的 变种 一 一 纯 绿 宝石 的 着 色 剂 ,其 中 含 钒 量 在 0.1 一 0.7% 之 间 ， 而 且 它 置换 纯 绿 
宝石 中 的 铝 。 

岩浆 期 后 作用 所 形成 的 夕 卡 岩 型 铁 矿 石 所 不 同 于 岩浆 成 因 的 铁 矿 石 ， 其 中 的 钒 已 不 
再 是 标准 的 杂质 元 素 ， 仅 仅 以 万 分 之 几 的 含量 在 磁铁 矿 和 硅 酸 盐 中 类 质 同 像 置 换 铁 。 只 
在 个 别 矿床 , 击 于 围 岩 中 有 钒 的 来 源 ,可 使 矿石 中 钢 的 含量 稍 高 。 

在 热 液 作用 阶段 , 虽 能 形成 种 类 较 多 的 钒 矿物 ,但 仍 只 有 在 极 少数 的 情况 下 才 发 现 有 
钒 的 富 集 现象 ,这 可 能 是 因为 V,0; 和 氢 氧 化 钒 溶解 度 很 低 的 缘故 。 谐 达 克 等 在 研究 铂 的 
地 球 化 学 时 ， 曾 发 现在 每 个 热 滚 硫化 物 内 实际 上 都 含 钒 ， 含 最 高 达 数 百 рръ, #895 
其 它 金 属 硫 化 物 和 含 硫 盐 可 能 存在 有 一 定 的 伴生 规律 ， 俱 基本 上 未 形成 有 意义 的 工业 富 
Ж, 


三 、 表 生 作 用 中 钒 的 地 球 化 学 


在 表 生 带 中 , 内 生 的 含 钒 矿物 遭受 到 风化 作用 后 ,其 中 V* 离子 很 容易 被 氧化 而 转变 
жб у 的 (VO,)'” 络 阴 窜 子 , 钒 酸 盐 是 一 种 可 溶性 的 盐 类 , 因此 它 可 以 在 酸 碱 性 变化 
很 大 的 溶液 中 搬运 。 然 而 ， 事 实 上 能 随 着 民生 带 中 循环 水 迁移 的 钒 酸根 离子 的 数量 并 不 
多 ,这 可 以 表 2-11 中 列 出 的 天 然 水 中 钒 的 含量 得 到 证 实 。 


表 2-11 ЖАЖФЯЮЗ (роь, МЯ/Я) 
СЕНЕ ЖЕ) 











水 的 类 型 


地 下 和 地 面 水 0,1—87 
(4237) 


地 下 水 

(7 一 72 米 深 ) 
湖水 0.1—1.7 
海水 <0.2—5.1 
海水 
海水 


可 讽 负 在 表 生 带 通 常 未 作 远 距离 的 搬运 ， 而 是 很 快 地 从 风化 溶液 中 沉积 下 来 。 关 于 
钒 酸 盐 转变 为 难 溶 的 钒 化 合 物 , 可 归纳 为 : 1) 粘 土 细 分 获 相 物质 对 钒 的 吸附 作用 ;2) 士 壤 
或 沉积 物 中 有 机 物质 对 钒 酸 盐 络 阴离子 的 还 原作 用 ;3) 重 金属 阳离子 的 局 部 富 集 ,与 钒 酸 
盐 络 阴离子 结合 形成 钒 的 矿物 ;4)? 当 2 价 铀 氧 限 离 子 (UO)** 存在 时 ,与 钒 酸 盐 络 阴离子 
结合 形成 锅 的 铜 酸 盐 矿物 ,其 中 以 粘土 对 钢 的 吸附 作用 有 最 普遍 的 意义 ,是 使 锁 在 风化 党 
中 趋向 于 分 散 的 重要 原因 。 | 

世界 各 国土 壤 中 钒 的 丰 度 , 忆 有 的 资料 可 综合 列 于 表 2-12。 

钒 通常 都 的 向 集中 于 淋 积 土 层 ,而 在 锅 红 壤 中 含量 最 高 , 它 的 这 种 趋向 与 种 、 三 同样 
是 由 于 钒 酸 的 高 铁 盐 不 溶解 所 致 。 红 土 全 石 中 含 钒 量 高 于 地 壳 中 钒 的 平均 含 最 ， 然 而 由 
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№212 世界 若干 国家 土楼 中 妃 的 率 度 〈ppm) 





国家 或 地 区 钒 的 食量 范围 






苏联 内 罗 且 平 原 的 各 种 土壤 (52) 50—260 100 
美国 各 种 土壤 (26》 4 一 50 200 
美国 各 种 土壤 (507 2 一 270 6 
美国 弗 罗 里 达州 (60) 8 一 300 (207 
英国 各 种 土 坊 (21) 40 一 100 65 
苏格兰 (1617 20 一 500 160 
法 国 各 种 士 塘 (207 3 一 68 32 
无 班 牙 各 种 土壤 (77) 1 一 100 一 
日 本 各 种 土壤 (61) 10—300 100 








НЕ ХНА, ЖЖ, НАНЕ АА АЈА 8 ВАНИЕ 
的 母 岩 还 要 高 。 红 土 矿 和 铅 士 矿 都 吸附 阴离子 ， 被 红土 和 银 土 矿 所 吸附 的 钒 处 于 钒 酸根 
离子 状态 。 钒 在 铝 土 矿 中 的 平均 含量 约 大 于 地 壳 中 平均 含量 的 2 倍 。 
在 一 些 热 液 硫化 矿床 的 胶结 带 中 , 有 时 可 见 许 多 含 钒 的 硫化 物 ,其 成 因 可 能 是 与 来 自 
氧化 带 钒 的 次 生 富 集 作用 相关 ,无 颖 地 此 处 钒 的 集中 基本 上 系 原生 硫化 物 破 坏 所 引起 的 。 
沉积 物 和 沉积 岩 中 钒 的 丰 度 资料 ( 表 2-13) 表明 , 页 岩 和 粘土 中 钒 的 含量 最 高 ,其 它 
如 碳酸 盐 和 砂岩 等 含 钒 都 是 很 低 的 。 


#213 主要 类 型 沉积 洗 中 负 的 丰 度 (орт) 





钒 的 最 有 经 济 价值 的 富 集 作用 ,是 发 生 在 富 含有 机 质 的 沉积 物 中 (如 世界 很 多 地 区 都 
发 现 黑色 海 相 页 岩 伴 丰 有 钒 的 富 集 )。 经 我 国 南方 广泛 分 布 的 下 寒 武 统 石 煤 层 ( 即 含 崇 较 
高 的 黑色 岩 系 ) 的 研究 确定 ,其 中 所 含 的 钒 有 的 已 达到 单独 工业 矿床 的 要 求 ， 储 量 也 很 可 
观 。 它 常 与 镍 、 钼 等 元 素 联 合 聚 集 , 可 作为 认识 标准 县 的 指示 元 素 。 对 于 钒 的 来 源 ， 尚 存 
在 有 两 种 不 同 的 意见 : 一 种 认为 钒 的 富 集 与 有 机 体 的 生理 作用 有 关 ， 另 一 种 则 认为 与 售 
钒 的 陆 相 悬浮 物 相关 。 

计算 沉积 岩 中 钢 与 主要 造 岩 元 素 的 相关 系数 可 以 看 出 ，V2O;-TiO，,， VOs-FeD;, 
VO;~MgO 和 “VO;-FeO 相关 系数 均 为 负 值 皇 负 相关 或 关系 不 密切 ; У:О5-АБО,, У:О,- 
$10, 则 呈正 相关 关系 ( 表 2-14), 这 表明 沉积 作用 中 钒 的 地 球 化 学 行为 与 内 生地 质 作 用 是 
ЖАН о. 

目前 认为 , 含 锅 (10 一 狼 ) 的 近 陆 海 相关 泥 可 能 是 石油 以 及 其 它 沥青 质 中 钒 的 渊源 。 在 
深 泥 中 ( 即 生成 石油 的 地 屋 中 ), 从 石油 开始 形成 时 起 , 钒 就 存在 于 石油 内 部 ， 在 有 机 质 转 
变 为 石油 的 整个 漫长 历史 过 程 中 , 钒 与 锦 的 参加 对 该 化 学 反 立 过 程 直接 能 起 触媒 作 月 , 故 
钒 被 认为 是 自然 作用 中 最 重要 的 触媒 剂 之 一 。 | 

钒 是 陆 生 及 海 生物 质 的 微 景 组 分 之 一 :含量 经 常 在 .ppm 的 水 平 上 。 在 某 些 生 物化 学 
过 程 中 , 钒 起 着 很 重要 的 作用 ,因为 许多 植物 需要 从 土壤 中 吸取 钒 ， 所 以 檀 物 中 都 有 其 含 
量 , 煤 灰 中 钒 的 富 集 ( 自 数 十 ppm 到 万 分 之 一 以 上 ) 就 是 此 缘故 。 一 般 农 作物 平均 售 钒 量 
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次 2-14 ПАФ УНИН 
《也 黄 马 青 组 为 例 * 据 入 是 理 1978 年 资料 ) | 














项 V,O-CaO 


县 | 0-90, V0,-TiO, 
柜 关系 数 | 0.7 





VD,-ALD, | У,0,-Ре,О, | V0-PeO | VD-MgO 








—0.19 0.54 —0,64 0.28 











.为 1ppm， 昧 些 豆 科 植物 中 钒 的 研究 表明 ,其 最 主要 部 分 是 在 根部 ， 仅 仅 很 少量 的 钒 自 土 
壤 经 根部 进入 气 生 部 分 。 钒 像 钼 “… 样 。 可 以 促进 土壤 中 窒 生 物 与 氮 的 同化 作用 。 它 对 于 
植物 生长 的 影响 ,已 知 有 大 量 可 盗 钒 的 化 合 物 , 对 高 等 植物 来 说 是 有 毒 的 ， 但 极 少量 的 钒 
是 无 害 的 (如 对 于 Aspergiltus niger 的 生长 是 有 益 的 )。 浙江 西北 部 石 煤层 的 植物 中 锁 的 
售 量 研究 表册 ”, 杆 物 对 钒 有 一 定 的 吸收 和 富 集 作 用 ,其 吸收 序列 为 : ИЕН 
№ 

ЕЕ ЖИ МАКРОС НОА (АГЕ НЕЕ ИОАН ЗЕ с И Кр 
ВН) И НАЕ КТС, ЯАСАН НЕ, ВВ ЖА 0.04— 
1.8ррт, 哺乳 动物 (包括 人 ) 平 均 为 2.6ppm， 其 它 动物 多 数 为 0.03 一 0.3ppm。 钒 对 哺乳 动 
物 具有 中 等 和 高 度 的 毒性 ,有 的 地 区 研究 发 现 钒 的 水 平 与 心脏 病 有 一 定 关 系 。 


四 、 变 质 作用 中 钒 的 地 球 化 学 


与 钒 结合 的 矿物 , 当 发 生 轻 徽 变质 作用 时 , 钒 的 含量 基本 上 可 保持 林 变 ， 而 在 强烈 的 
变质 作用 中 , 则 可 以 使 钒 部 分 地 发 生活 化 转移 ,但 通常 并 不 发 生 钒 的 显著 富 集 。 
不 同 研究 者 曾 对 变质 岩 内 钒 的 含量 进行 了 测定 ， 有 关 资 料 可 综合 列 于 下 页 表 ( 表 2- 
15)o 
由 于 变质 岩 中 钒 的 含量 大 致 仍 保持 着 原 
岩 的 特性 ， 因 此 利用 片 麻 岩 中 钮 的 含量 可 以 
作为 区 分 原 岩 成 因 的 判别 标志 。 沉 积 成 因 形 
成 的 副 片 麻 岩 一 般 较 正片 麻 岩 中 钒 的 含量 为 
高 。 ， 
根据 加 拿 大 近年 的 这 域 地 球 化 学 测量 所 
获得 的 资料 ， 鄂 德 和 法 瑞 格 (1973) 得 出 饥 在 
这 些 结晶 岩石 中 的 平均 含量 为 59ppm， 这 表 
明 钒 在 高 级 变质 作用 中 相对 的 不 活动 性 。 
研究 变质 岩 共 存 人 矿物 闻 的 分 屿 系数 可 用 
0 5.05 0.04 0.6 0.8 0002 来 检验 分 配 过 程 是 否 达到 平衡 状态 的 情况 。 
ИН ЯНА ЕЯ ЛОЖЕ ЯН Е ЗЕ МЕНЯ Ч 
图 2-6 ања спа анааан 。 的 片 麻 岩 时 , 曾 在 工作 范围 内 的 不 同 地 点 ,成 
对 地 采集 了 许多 共生 的 黑 云母 和 角 闪 石 ， 分 


МИ У:0,(9%> 0.04 





析 了 其 中 钒 的 合 量 并 且 作 了 图 ,结果 每 对 数据 的 图 点 几乎 都 落 在 一 条 直线 上 (图 2-6), 这 
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表 2-15 ХАЖНФЖЕИН (рр) 
{ 据 留 特 温 、 萨 哈 玛 、 鄂 德 等 ) 





加 拿 大 结晶 岩石 


片 底 岩 52207 样 ) 56.6 

Касб) 108 

变 粒 岩 (635 样 ) 73 
平均 59 





肥 映 了 钢 在 角 闪 石和 黑 云 母 间 的 分 配 系 数 为 一 常数 ， 从 而 证 明了 在 变质 过 程 中 角 闪 石和 
黑 云 母 是 平衡 反应 的 产物 。 


第 三 节 % 
铬 位 于 元 过 周期 表 第 四 周期 第 六 副 族 , 它 有 四 种 同位 索 , 其 相对 百 分 含 量 如 下 
Cr “ Сг? Сг Сг 


4.31% — 83.76% 9.55% 238% 
一 、 铬 的 地 球 化 学 特征 


表 2-16 汇 列 了 铬 的 主要 地 球 化 学 性 质 。 
表 2-16 铬 的 地 球 化 学 参数 表 











还 原 电位 (伏特 ) 离子 电位 


| 一 一 一 一 | 一 一 一 一 一 一 


4.76(+3) 
11,54C+6) 





Ст,02- + 14H+.— 201.33 4.75 





铬 的 电子 构 济 为 3454k, 最 外 层 的 工 个 * 电子 极 易 失去 , 改 呈 金属 性 。 随 着 4 电子 失去 
的 多 少 ,分 别 呈 现 ?十 ,3 十 , 4+, 5+, 6 十 价 。 随 闭 价 态 的 增 大 ,引起 离子 半径 的 减 小 和 
电 负 竹 ， 离 子 电 位 的 增 大 ， 导 致 非 金属 性 堪 强 . 2 价 铬 的 化 合 物 与 2 价 铁 的 化 合 物 相 
似 ， 但 CP+CE8 = 一 0.41 К) 比 БЕ = 0.77 伏 ) 还原 能 力 强 得 多 。 因此 很 不 稳 
定 ， 遇 潮湿 空气 就 氧化 。 Сп" 离子 显 碱 竹 不 易 络 合 。 在 内 生 作 用 的 条 件 下 铬 一 般 呈 现 
3 价 。 3 价 铬 的 化 合 物 和 相应 铁 的 化 合 物 相 似 , 但 比 铁 易 氧化 。 Cr 的 离子 半径 同 AI” 
的 离子 半径 相近 〈AB+0.61 有 .Cet0.70 有 ,这 两 个 元 素 的 氧化 物 , 氟 化物 和 毛 化 物 都 是 同 
ЮЕ, 而 且 可 以 相互 蔡 代 形成 通 式 为 М,.Мп650,),' 129,0 的 砚 类 《Mr 一 一 Al1; Ми 
Сг, Оз, У 等 )。 在 强 氧 化 条 件 下 , Crt 可 氧化 成 Cat 形成 黄色 的 铭 酸 络 阴离子 (C00) 


+ 65 + 








Ве НЕТ (ско). СОР 中 6 价 CrCCerRi 一 0.4 一 0.5) ШТ 
子 所 国 绕 ，Croi- 络 阴离子 半径 约 为 ?2.6 有 只。 这 两 种 络 阴离子 都 易 溶 子 水 ,在 酸性 介质 中 
是 强 氧 化 剂 。Croi” 和 Со 之 间 在 水 溶液 中 存在 如 下 平衡 关系 : 

2Cro + 2Н+ == CriO! + НО 


平衡 常数 一 一 Cu 


Е 一 1.2X108。 
[Croir]21H+T 


在 酸性 介质 中 CrO;” 占 优势 ,在 中 性 溶液 中 人 < 1, 在 碘 性 介质 中 CnOF- Е 


优势 。 瘦 有 挥发 分 F、Ct 参与 时 ,可 形成 СЮ, СОС. ВЕЕ РУК, 8 
土 例 赂 铬 酸 盐 的 溶解 度 依 Mg 一 >Ba 顺序 降 眉 ,这 种 络 合 物 使 铬 有 一 定 的 迁移 能 为 。 

铬 具有 亲 氢 性 和 亲 铁 性 ,但 以 亲 氢 人 性 强 。 只 有 在 还 原 和 硫 的 逸 度 较 高 的 情况 下 才 显 
示 其 亲 硫 性 。 

六 次 配 位 的 Сг БАР+, 其 次 是 与 Бе 离子 半径 相 接 近 ，(Crevo0.70 А, АВ {0.61 
及，Fe 入 0.63A)， 故 它们 之 间 可 以 进行 广泛 的 类 质 同 黎 。 此 外 ,可 与 铬 类 质 同 像 替 代 的 
元 素 还 有 Ма, Мр. М№.Со, 2а 等 。 所 以 在 铁 镁 硅 酸 盐 矿 牧 和 副 矿 物 中 有 和 铬 的 广泛 分 布 o 

铭 的 矿物 可 分 为 АКИ, ЖЕ, МЕ, ЗАВ ЕВ. КМА 
的 铬 尖 草 石 族 是 铬 的 主要 工业 矿物 。 僚 品 石 旋 的 矿物 化 学 分 子 通 式 是 ，zRO' тВ.Оь 2 
价 金属 元 素 经 常 有 Мы, Ре, Ма, Ni、 Со, 20; 而 3 价 元 素 是 Al、Cr、Fe、Mn 等 。 根 
据 备 组 分 的 含量 不 同 相 应 分 成 铬 铁 矿 《FeCri04)， 镁 铬 铁 矿 (Mg*Fe) CrO,， 铝 铬 铁 矿 
[Ее(Сг- 41).0,] Я (Мв. Ее) (Сг. А1),О, 等 。 

ха ИЕ НАА ЯА „ВЫ Ч ДЕ А Э Е Н ЮЕ Е АААХ 
4 ТИНА ВЕТ САСА АЕ КИЕ К.О: КО 的 比值 
是 1 。 当 发 生 异 价 类 质 同 像 时 ,由 于 阴离子 闻 离 子 半 径 的 差异 ,造成 结构 中 的 不 协调 并 发 
生 蜡 格 缺陷 ,同时 引起 铬 尖 晶 石 RO;:RO 关 1。 此 外 , 略 尖 岛 石 矿物 中 的 杂质 包 问 体 或 者 
其 中 FeO 的 氧化 都 可 以 导致 RO;:RO 关 1。 如 果 将 铬 尖 晶 右 的 化 学 成 分 换算 成 基础 晶 
胞 各 元 素 的 头子 数 ,那么 , 铬 的 原子 数 变 化 在 5.73 一 13.50 27 [8], 铅 的 原子 数 为 1.82 一 9.99 
个 , 而 Fes+ 不 超过 一 个 原子 。RFet 的 变化 在 2.12 一 5.49 (共有 八 个 2 价 阳离子 空间 ) ,而 
Mg 是 2.51 一 5.88, 在 这 里 Ре? 与 Ма?" 的 类 质 同 像 关系 明显 地 反映 出 来 。 

许多 资料 表明 , 造 矿 铬 尖 曲 石和 副 矿 物 铬 尖 易 石 的 化 学 成 分 有 了 明显 的 差异 : 


ВЖЕ УЕ 
6 0 银 高 铭 低 
MgO/fFeO 1.6—2.6 1 .1 一 1 .4 
Cra+ 广 [Fe 1.4—2.4 1.1—1.6 


此 外 , 造 矿 铬 尖 最 石 中 У, Ті. Со, М ЗЕНИТ СИС 2-17) о 

铬 尖 晶 石 的 化 学 成 分 与 它 的 某 些 物 理性 质 有 密切 的 关系 。 扣 研究 铬 估 晶 石 结晶 格 架 
яе мана тж Ужа енна, пан А 
量 也 趋 近 于 直线 关系 。 

铬 的 字 宙 原子 丰 度 为 78〔 标 准 ; 51 = 10) (H. 修 斯 ,1956), log Cr = 7.57(С. \. 阿 
伦 ，1973)。 铬 在 太阳 气 圈 中 的 原子 直 度 是 200 (单位 :Si 一 104)。 铬 在 陨石 中 的 丰 度 ,以 


. 65. 





№217 ФНК ЕЛЕНИТЕ (орт) 
(ВА. К. ЕТЕ, 1969) 















Е я 
ЗАЕРОИ | УЕ | ЗАКИ | УВЕ | 变化 区 内 | 平均 值 | 变化 区 闻 | 平均 什 


23 |0.02—0.1) 0.08 0.01--0.04 0.024 Е 0.014 
































0.005 
12 |0.1.-0.4| 0.28 0.02—-0.2 0.08 а | 02032 


石 陨石 最 高 , 铁 陨石 最 低 。 球 粒 限 石 中 Cz0; 的 含量 为 3600ppm (94 个 标本 平均 值 ), 玄 武 
质 无 球 粒 陨石 CuO, 为 4800 ppm《 维 诺 格拉 多 兴 ，1975); 右 铁 陨石 中 铬 的 含量 变化 在 
1160 一 4650ppm 之 间 ( 开 伐 尔 , 1969); 而 在 铁 限 石 中 铬 的 含量 明显 降低 , 仅 变化 在 5 一 269 
ppm 之 闻 ( 斯 马 芋 斯 等 , 1967)。 略 在 各 类 耻 石 中 的 分 布 特征 反映 了 它 的 亲 氧 性 。 

不 同类 型 球 粒 陨石 中 铬 的 含量 如 表 2-18。 С 


表 2z-18 Жажа атана (06) 
С Ч 1965) 











月 岩 中 铭 的 含量 与 石 陨石 大 体 相当 , 遇 显 高 于 地 球 拉 诺 玄武 岩 ( 表 2-19), 


3219 月 球 岩 石和 表土 中 略 的 含量 (Prm) 
(8 А. Л. ЖЕНЯ ,1971) 










结 最 岩石 
























жа 
г 月 尘 | хви 
成 分 < | жж | р’ | яж 2&н 
6000 5500 2800 3700 4100 2806 пх 100 





НАЯ НУ Е (рр) (ЯК, 1976) 如下: 
ра Е 下 地 幅 地 核 地 球 
110 1600 2000 660 1500 
地 凤 岩 中 铬 的 含量 最 高 《Cr ЖИВ) , 同 石 陨石 中 铬 的 含量 比较 接近 。 
与 铁 、 镍 相反 , 铬 不 向 地 核 集中 。 


二 、 内 生 作 用 中 铬 的 地 球 化 学 


各 类 贿 奖 岩 中 铬 的 含量 为 ， 超 天性 内 2000ppm, Ж 200ррт, 中 性 岩 50ppm， 酸 
性 岩 25ppm ( 维 诺 格 拉 多 夫 , 1962)。 铬 的 含量 随 着 岩石 基 性 程度 降低 而 降低 。 来 自 世 界 
各 地 的 不 同类 型 兰 奖 岩 中 ， 铬 的 分 析 资 料 也 很 好 地 说 明了 岩浆 分 异 过 程 中 铬 的 这 一 变化 
趋势 ( 表 2-20， 图 2-7)。 从 表 2-20 看 出 , 超 基 性 岩 中 铬 的 含量 在 2300 一 3500ppm 之 间 。 
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玄武 岩 中 的 尖 晶 石 二 辉 相 槛 岩 结 该 内 馈 的 含量 为 2440ppm (基诺 等 ，1970)， 人 金伯利 岩 中 
的 尖 晶 石 二 将 柑 槛 岩 结核 , 铬 的 食量 是 2410ррт (Ў, 1971). 一 般 认 为 ,这 些 结核 是 上 
了 好 盘 ( 不 同 深度 ) 的 碎 展 物 。 因 此 ,这 些 数 据 也 提供 了 地 幅 中 铬 含量 的 信息 。 

在 各 类 玄武 岩 中 , 铬 的 平均 值 变化 在 100 一 300ppm 之 间 。 从 铬 含量 的 频率 变化 图 上 
看 出 (图 2-8), 洋 中 着 玄武 央 和 海岛 玄武 岩 中 铬 的 含量 有 明显 的 一 致 性 ,它们 的 铬 食量 出 
现 机 率 的 峰值 都 是 278 —398ррт, (Е. 马扎 特 , 1980). — ЖХ АТАР 
的 含量 较 低 ,其 平均 值 为 100ppm，MgO/ZFeO 为 0.60; Л) ОК КБЕ ЈА РАВО 
武 岩 中 馈 的 含量 较 高 ,其 平均 值 为 235ppm， MgO/2FeO 为 0.80。 中 性 岩 中 铬 的 食量 变化 
在 11 一 67ppm 之 间 。 岛 弧 区 的 拉 斑 安山岩 中 铬 的 平均 含 基 为 16ppm， МЕО/ХРеО 为 0.40。 











Cr (ррт) 
5306 
样品 数 
| 50 
9001 40 
| 30 
500 20 
И 10 
РИТА м eer Ws ЗИ коль весу ХРЕН: 
100 ОНР. на И, 
= - 15.8 39.8 100 261 891 1585 
30 50 70 90 510,64) Cr (pom) 
#8 2-7 ЕН Cr 与 510, ВАХ 图 2-8 125 ЛЕНУ ВОЕН 
系 曲 线 图 { 据 弗 罗 利 切 》 的 分 布 频率 图 { 据 马 扎 特 等 ,1980) 
ЯН ЕЕ 


кож АОН ВЕ Зс Ша, НКР ВХ 62ррт. МёО/ХЕеО 2 0.54, 
酸性 岩 铬 的 含量 是 很 低 的 ,一 般 在 几 到 几 十 个 ppme 花岗岩 中 〈122 №) 平均 值 为 2 
ppm《 格 诺 曼 ，1965)， 花 岗 内 长 岩 中 铬 的 含量 为 34 ppm， 而 浅 色 花岗岩 铬 的 含量 仅 3.8 
ррто 车 考虑 到 拉 疾 玄武 岩浆 大 致 反映 了 正常 岩石 系列 的 原始 岩浆 成 分 ,那么 , 在 岩浆 分 
异 初 期 阶段 形成 的 超 基 性 岩 中 铬 的 含量 达到 最 大 信 , 从 基 性 岩 往 后 铬 的 含量 急剧 下 降 , 直 
至 花岗岩 (或 流 纹 岩 ) 中 的 铬 只 是 微 迹 奉 在 。 因 此 , 铬 仇 床 主要 同 超 基 性 尖 有 密切 的 联系 。 

在 岩浆 中 铬 主要 哇 3 И, 由 于 Сб" 和 Fe'*+,Al*。 Мрт 的 歇 体 化 学 性 质 十 分 祖 
似 , 在 岩浆 结 嘛 阶段 铬 能 够 类 质 同 像 进入 造 岩 矿物 和 副 矿 驳 中 。 

表 2-21 列 举 了 一 些 主要 造 岩 矿物 和 盎 矿 物 中 铬 的 含量 ， 从 此 表 可 以 看 出 铬 在 矿物 中 
的 分 布 有 如 下 特征 ，1) 从 岛 状 到 链 状 , 带 状 硅 琶 盐 铬 的 含量 增高 (例如 , 楷 槛 石 仿 铬 很 低 
仅 20ppm， 而 单 斜 辉 石 中 铬 的 含量 却 高 达 1560 一 8150 ppm)。 因为 当 3 ИЛ 
晶 格 占据 六 次 配 位 的 Mgi+ 和 Fe 的 结构 位 置 时 , 即 无 АР* ЖЕН Si”， 
又 缺少 合适 的 1 价 阳离子 ,使 过 剩 电荷 得 不 到 补偿 ,这 就 限制 了 Си? 广泛 进入 橄榄 石 的 
可 能 性 。 单 斜 辉 石 中 铬 的 高 合 量 是 替代 АВ 进 人 的 《 单 斜 辉 石 含 铝 达 10 名 ,平均 为 
2.5 一 4 免 )。 单 余辉 石 的 成 分 和 结构 均 较 复杂 ，-- 般 通 式 是 《Ca、Mg、Fe) (Ве, АП", 
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家 2-20 各 类 火 成 尖 中略 的 平均 售 访 《pp 一) 
( 据 白木 ，1978 和 其 它 资料 综合 统计 》 

































я я 器 性 含量 
ВИА (15) ЕК 32 
二 辉 微 槛 岩 (C1507 安山岩 (599》 59 
超 基 性 岩 (8) 英 安 岩 (134) 19 
金伯利 岩 C3) 粮 面 安山岩 (33) Ц 
蛇 纹 岩 (44》 粗 面 岩 (109》 5 
625065) 花岗岩 (1227 25 
832195) 花 岗 闪 长 岩 34 
基 性 兰 碱 性 微 揭 立 武 岩 (1657) 浅 色 花岗岩 3.8 
玄武 宕 (315) 洋 亮 - 陆 缘 流 纹 岩 (213) 4.5 
‚ 碱 性 玄武 宕 (24) 大 陆 流 纹 岩 (16) 2 
а е. 3ч (24 1 
ата 闪 长 宪 (24) < 
石英 办 长 岩 ЕЕ = 110 








[091-А1),0,1 Сг 《六 次 配 位 ) 代 蔡 《Fe、A1)*+ 中 的 AP+ (六 次 配 位 ), 或 者 以 Ce+ 十 
AB+- > Mgx+ 十 Sitt ДАВЛ. 在 1691:А1),0,] 中 Al+ 是 四 次 配 位 可 蔡 代 
Sit+， 同 时 Cne+ 替代 Mgz+ 达到 电荷 平衡 。 而 在 透 辉 石 [《Ca*Mg)(Si;06)] 中 , 由 于 贫 银 ， 
Cet 难以 进入 ,只 有 当 贷 Si、Mg ЕГА 时 才 有 利于 Cr 的 进入 。2) 角 内 石 中 铬 的 食量 一 
般 来 说 远 低 于 烃 石 ,大 体 上 相当 于 基 性 岩 的 侄 方 辉 石 的 含 最。3) 云 证 类 矿物 中 铬 的 合 量 
一 般 低 于 角 六 石 ( 金 云母 除外 )* 黑 云母 大 于 白云 母 的 铭 含量 。 实际 上 岩浆 岩 中 的 原生 白 
云母 中 铬 的 含量 只 是 微 迹 存在 。4) 铬 极 难 进入 斜 长 石 的 最 格 ，Cn+ 是 六 次 配 位 ,而 长 石 
中 的 AB+ 全 是 四 次 配 位 ,彼此 不 能 蔡 代 。 铬 几乎 不 能 进入 钾 长 石和 石英 的 晶 格 , 照例 这 
些 和 矿物 中 铬 的 含量 是 很 低 的 5) 岗 种 矿物 中 铬 的 含量 随 所 在 岩石 的 基 竹 程度 增高 而 增高 。 
ео Е НЫ ОЕ, ВКР 3000ppm， 而 苏 长 岩 中 的 
ЕЕ НЫЕ Г 9/10。 单 斜 辉 石 中 铬 的 变化 更 大 ,在 岩 体 底部 早期 析出 
的 古 铜 曙 石 中 铬 的 食量 是 6800ppm， 而 分 异 晚 期 上 部 辉 长 岩 中 的 斜 方 辉 石 中 铬 的 含量 降 
低 到 200ppm。 钞 倾向 于 富 集 在 早期 析出 的 矿物 里 , 这 可 用 其 具有 高 的 晶体 场 稳定 能 来 解 
释 。6) 在 副 太 物 里 , 铬 尖 晶 石 类 的 矿物 是 铬 的 最 重要 的 载体 矿物 。 此 外 ,与 铬 尖 晶 石 结构 
类 似 的 等 轴 晶 系 的 磁铁 矿 也 是 铬 的 重要 载体 矿物 。 而 钛 铁 矿 与 磁铁 矿 相 比 ， 铬 的 合 最 低 
得 多 。 因 为 Fes+ 不 容易 进入 铁 铁 矿 晶 格 , 从 而 Ce+ 也 只 能 极 少 量 的 进入 钰 铁 矿 ( 例 如 ， 
格陵兰 的 斯 卡 意 尔 德 , 纤 体 铁 铁 矿 合 铬 只 有 5 ppm, 而 共生 的 磁铁 矿 却 含 铬 200ppm)。 
根据 美国 南 加 利 福 尼 亚 岩 基 的 各 类 岩石 造 岩 矿物 中 铬 的 含 景 的 平衡 计算 资料 ， 杉 槛 
苏 长 岩 中 磁铁 矿 和 人 尖 晶 石 富 集 了 岩石 总 铬 量 的 93 多; 黑 云 母 苏 长 岩 ( 仿 石英) 中 , 辉 石 和 黑 
云母 是 铬 的 主要 载体 矿物 和 富 集 矿物 ,它们 富 集 了 岩石 总 铬 量 的 600 以 上 ; ПЕРИ 
” 兰 和 花岗岩 中 的 铬 主要 宣 集 在 磁铁 矿 里 ,其 中 花岗岩 和 磁铁 矿 富 集 了 岩石 总 铬 量 的 95.43 多 。 
从 MgO-Cno,-Sio, 三 相 体系 的 平衡 图 上 (图 2-9), 可 以 大 致 地 了 解 铬 在 岩浆 作用 中 
的 结晶 过 程 。 在 这 个 体系 中 , 镁 和 模 石和 顽 火 辉 石 是 共 结 的 ,同时 又 分 别 与 镁 铭 尖 晶 石 共 
结 。 相 图 中 镁 柑 槛 石 - 顽 火 辉 石 - 炙 铬 尖 晶 石 - 液 相 的 四 元 点 在 1546"c 和 和约 2% 的 Ск, 
含量 处 ,在 镁 橄榄 石 - 镁 铬 尖 晶 石 具 结 线 上 Cr;0; Юха 20, НИНЕ, НЕ 
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№221 主要 造 岩 矿物 和 副 矿 物 中 铬 的 含量 (ppm) 
《 据 白 本 ，1978; 冯 钟 燕 等 ，1975 的 资料 综合 ) 









ИЕР 矿物 赋 存 产 状 铬 含 最 

















































































жю 钝 橄榄 岩 е 4875 
віжа 270 在岗 办 长 岩 10—90 
х 武 岩 石英 二 长 岩 2 一 40 
安山岩 Ұн ж 4—8 
流 纹 岩 2 花岗岩 4—7.9 
ив | 5476—1450 ва ри 
ГСУ жка 1000 и НЕНН/НЕЕ и. 
жшж 230 Ж-Н | 18.4 一 45.7% 
韭 角 内 石 Адия иу я 32—58% 
яка 副 矿 物 0.02—1.2% 
пк 涯 Ш 矿物 | 0.0005—0. 0259 
角 闪 石 本 









石英 二 长 宕 ажин 100 





性 岩浆 中 Cr;O， 的 食量 仅 干 分 之 几 , НВ MgO、 $10, 和 Cr,0; 含量 的 比例 ,大 体 上 也 相当 
于 图 中 镁 橄榄 石 区 的 范围 。 因 此 , 当 岩 桨 冷却 到 1860°C 以 下 时 ， 镁 机 和 槛 石 首先 晶 出 ， 此 
时 , 铬 很 少 进入 橄 槛 石 中 。 随 着 构 槛 石 的 结晶 析出 ，CrsOs 浓 集 到 一 定 程度 , ВДВ 
与 橄榄 石 共 结 析出 。 由 于 铬 尖 晶 石 的 析出 一 定 要 在 岩浆 熔融 体 中 CrO, 达到 一 定 的 浓度 
时 (一 般 Co9: 在 2% 以 上 ) 直 有 可 能 。 那 么 , 超 基 性 岩 桨 (Cr,O, 的 含量 一 般 在 0.450) 在 
不 考虑 其 它 组 分 影响 的 情况 下 , 要 等 岩浆 熔融 体 的 73.5%% 凝 下 之 后 ， 猪 尖 晶 石 才 开始 结 
Жо ХА 0.05% СО, 的 辉 长 岩 来 说 , 则 要 等 到 97.5% 的 岩 桨 熔融 体 结晶 后 , 才 有 可 
能 结晶 出 铬 尖 晶 石 。 因 此 ,即使 在 岩 效 早期 结晶 阶段 形成 的 副 矿 物 铬 尖 晶 石 ,其 析出 也 晚 
于 柚 榄 石 。 这 个 阶段 形成 的 铬 尖 晶 石 ,经 重力 分 异 或 动力 分 异 可 局 部 富 集 形成 工业 矿 体 。 

到 岩浆 未 期 阶段 ,如 果 残 余 岩 浆 中 CrJO， 的 浓度 聚集 到 一 定 程度 , 则 发 生 熔 离 作用 ， 
扩大 了 铬 尖 晶 石 与 液体 的 不 混 熔 区 (图 2-10)， 形 成 富 铬 的 熔 桨 或 接近 纯 铬 矿 浆 ,这 种 铬 
的 矿 浆 洛 裂隙 充填 形成 贰 人 矿床 种 状 富矿 。 达 里 , 镁 猪 尖 晶 石 的 晶 出 早 于 钦 厦 槛 石 ,最 
后 以 它 和 镁 橄 槛 石 同 时 最 出 而 完成 成 矿 作 用 。 由 于 岩浆 早期 的 副 矿 物 铬 尖 晶 石 与 岩浆 晚 
期 的 造 矿 铬 尖 晶 石 形成 的 物理 化 学 条 件 不 同 , 故 两 者 化 学 成 分 有 明显 的 差异 。 

从 实验 岩石 学 的 成 果 (ЕезО,-Ст,О;-810,) (ЖЖ, 1960) 和 СаО-Сг,0,-50, 《格拉 
Е, АТЖ 1958) 的 三 元 系 平衡 图 中 ,可 了 解 在 富 铬 的 熔 浆 中 , Fes0,、CaO 的 浓度 增高 使 
不 渴 熔 区 扩大 ,有 利于 晚期 熔 离 成 矿 作用 (图 2-11)。 当 Сао 加 进 硅 酸 让 熔 融 体 中 时 ,大 
部 分 [Sio,]” 使 聚集 在 Са Неа. ПЕ яна 
体 中 的 透 辉 崇 与 纯 橄 禄 岩 交互 成 层 ， 在 靠近 逃 辉 岩 的 纯 李 槛 岩 中 往往 形成 一 定 规 模 的 铬 
铁 矿 体 。 
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2-9 мк0-С,,0,-50, 三 相 系 统 的 相 平衡 图 ( 据 开 斯 。1956 年 ) 
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12 * 1932 








2M8O.SiOy | МЕС. АБО, 2М80:9;0. MaO.( TD 
№ сь) 
2-10 мв,9:0,-МұСг,О,-510, НЕСОВ, 1967) 


实验 表明 , 氧 逸 度 或 氧 的 有 效 分 压 可 以 榨 制 铬 铁 矿 - 硅 酸 盐 相同 时 的 沉淀 和 晶 出 矿物 
要 成 分 的 变化 (图 2-12)。 

图 2-12 ЦН, Е ВУ fo, № 107—107 КОЕК, ЖЖ ОЖ Ба 
同时 沉淀 ;但 当 fo, 值 介 于 10 一 107 КАЕ, ДЕ ББ КААТ, ПОЖАР 
尖 晶 石 析出 。 此 外 ,和 氧 选 度 高 可 使 铬 尖 最 石 及 其 共 结 的 硅 酸 盐 都 富 镁 质 。 因而 ， 矿 石 中 
MgO/FeO 比值 高 可 作为 评价 铬 矿 体 规模 的 标志 之 一 。 在 一 个 封闭 系统 中 , 氧 佣 度 是 从 属 
的 变化 条 件 ,由 熔融 体 的 分 晶 程度 和 冷却 速度 决定 。 因 此 , 矿 体 比较 固定 产 于 售 矿 纯 氢 粮 
岩 异 离休 内。 在 开放 系统 中 ,和气 从 外 部 缓冲 结晶 作用 的 过 程 ， 矿 物 相 组 分 由 氧 逸 度 决定 。 
因此 , 边 部 矿 体 可 以 在 不 同 肉 相 中 出 现 。 据 伊 尔 文 (1965? 计 算 , 天 然 铬 铁 矿 - 橄 模 石 - 辉 石 
组 合 的 fo, 稳定 范围 接近 于 10 下 一 104 大 气压 。 当 富 铬 的 纯 橄 机 岩浆 “分 熔 ” 以 后 运 移 
到 岩 体 由 窜 变 宽 处 ,流速 申 减 , 氧 逸 度 突然 增高 时 , 有 利于 成 矿 。 
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Ё 2-11 Ее,О, -Сг;О, -SiO, 系统 平衡 图 解 ( 据 米 思 - 索 米 加 ， 1960) 
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107 大 气压 
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图 2-12 Ма,510,-РеО--Ре,О,-СаА!,51,0,-510, ЖЕ Саді,51.0, НАВЕ 40% Н, 
种 不 同 氧 逸 度 条 件 下 的 液 相关 系 《 扎 杰 纳 ,1969) 
近年 来 国内 外 都 十 分 重视 铬 矿 超 基 性 崇 地 球 化 学 特征 的 研究 和 党 体 评价 标志 的 探 
讨 。 这 里 仅 就 用 于 找 矿 实 践 的 几 点 略 作 介 绍 。 
1) 铬 矿 超 基 性 岩 镁 质 系数 《M/F) 一 般 偏 高 ， 而 且 同 Cr0; 的 含量 成 正 消长 关系 。 
据 中 波 布 旦 耳 地 区 近 20 个 超 基 性 岩 体 的 资料 统计 , 含 矿 岩 体 M/F 平均 值 为 9.4， 低 于 6 
的 岩 体 未 发 现 馈 铁 矿 。 我 国 主 要 铬 矿 超 基 性 岩 体 M/F 在 7 一 11 20), М/Е 过 大 或 过 
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小 部 对 成 矿 不 利 。 

2) 铬 矿 超 基 狂 岩 CrO: 的 食量 均 高 于 超 基 性 岩 的 平均 信 。 所 我 国 44 个 岩 体 450 多 
个 分 析 数 据 的 统计 , 求 得 超 基 性 岩 铬 的 区 域 丰 度 值 为 0.45 匈 (Cao,)。 而 含 铬 矿 的 超 基 性 
岩 Cn0; 多 数 在 0.5 一 1% ЦЕ Сло, 的 概率 分 布 偏离 正 态 的 程度 愈 大 ( 亦 即 分 布 愈 不 均 
匀 ) 对 成 矿 愈 有 利 。 而 СО, 的 含 景 虽 高 于 背景 含量 ， 但 服从 正 态 分 布 者 对 成 矿 则 不 利 。 
鸟 拉 尔 、 肯 皮尔 赛 , 东 塔 吉 尔 等 地 铬 铁 矿 超 基 性 涯 也 存在 相似 的 规律 。 

3) 铬 矿 超 基 性 崖 Мі. Т. У 的 食量 变化 幅度 大 ，Co、V、 和 由 的 含量 低 于 不 含 铬 内 
体 。 在 近 矿 围 岩 中 Ni 食量 增高 , 然 食 量 下 降 , Ма, Cu 明显 富 集 。 特 别 是 Cu 《可 能 还 有 
与 其 伴生 的 Zn、 РЬ, Се, Sb、 Hg 等 ) 在 馈 矿 附近 形成 明显 的 原生 晕 , 甚 至 在 矿 休 上 方 100 
米 左 右 的 范围 内 还 有 明显 的 铜 异 常 。 此 外 ， 食 铬 矿 与 不 售 铬 矿 的 超 基 性 岩 铁 族 元 素 对 的 
НЕЕ ЯВ ИЯ. БЕДЕН 
资料 对 比如 下 ( 表 2-22), 

表 2-22 含 铬 牙 与 不 含 略 矿 超 基 性 岩 铁 族 元 素 对 比值 
ОЕ Н, Д, 索 捕 列 夫 等 ，19747 






а т 
а NifCo 
岩 体 м 


СгуУ 








东 塔 吉尔 22 
肯 皮 尔 南 部 20.6 55.5 
96 


此 皮尔 此 部 | м 


ЧЕН Cr/Ti、Cr/Ni、Cr/V、Ti/V 比值 较 高 而 Ni/Co 比值 较 低 。 

+) 一 般 地 说 铬 矿 超 基 性 岩 的 橄榄 石 中 铁 柳 李 石 (FesSiO,) 分 子 少 。 以 肯 皮 尔 赛 岩 体 
为 便 , 全 矿 田 斜 往 辉 橄 岩 中 , 椰 槛 石 中 的 铁 柚 权 石 分 子平 均 含量 为 7.92%， 而 上 部 矿 化 箭 
差 的 塔 加 沙 赛 矿 田 斜 辉 辉 橄 岩 中 , 柚 槛 石 中 的 铁 橄榄 石 分 子 含量 为 9.07%。 

5) 铬 尖 晶 石 的 化 学 成 分 与 矿 体 规 模 有 密切 的 联系 〈H. В. 巴 浦 洛 夫 , 1968)。 肯 皮尔 
赛 岩 体 的 研究 资料 开明: Ф 造 入 铬 尖 唱 石 中 Спо, 的 食量 与 铬 的 浓 集 规模 成 正比 。 大 入 
Е НЕД СО, 含量 为 60.09 一 64.59 移 ， 八 矿 和 人 矿 化 点 的 造 厦 铬 尖 晶 石 中 CrO， 
含量 是 59.31—61.94%; 国 尖 晶 石 中 的 食 镁 系数 MgO/FeO 与 矿 化 帘 模 呈 工 比例 关系 。 主 
矿 剑 中 铬 尖 唱 石 食 镁 系数 一 般 在 2 左右 或 大 于 2 ， 小 矿 点 中 会 镁 系数 多 小 于 2 (平均 
1.66)。 人 @ 主 太 体 铬 尖 晶 右 中 Мр, Бе", АР? 8585, ЛР АН БЭ 
量 恢 。 这 些 差 别 在 图 示 中 有 反映 得 非常 清楚 (图 2-13), 

有 人 还 试图 用 铬 尖 晶 石 的 仿 铁 系数 《f)*、 含 铭 系 数 〔$)** ВАТ 
尖 晶 石 分 子 系数 М 等 特征 来 揭示 铬 尖 昌 五 成 分 的 变化 和 确定 不 同 岩 体 的 同一 含 矿 杂 
崖 中 入 化 特征 之 差异 ,并 对 矿床 规模 进行 远景 评价 。 据 表皮 尔 赛 主 矿 有 田 的 资料 , 含 大 矿 岩 


_FeOx 100 ， 
MgO 十 FeO” 
Cr:O:X100 
Сг.О, + АБО, + Ее,0, * 
Е ҒсСг,О, х 100 
2 БеСг.О, + Мясо 


fo 
+ 了 一 





# ф= 
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2.2 13,8 
2.413.6 
2.6 13,4 
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$.212.8 
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3,6 12.4 | 
8.812,2 5 


4.01201 -十 - 


4.21.8} 








4,4 11.6 





4.614 


4.81121 | 
5.0 11,0 и + 


82-13 肯 皮 尔 赛 肉体 主 矿 田 与 小 矿 体 铬 尖 曲 石 
КЛИН н. в. ЕЖ, 1968) 


[一 一 大 矿床 中 等 漫 架 状 矿石 ; 一 ~ 大 矿床 块 状 矿石 
划一 一 小 矿 体 和 矿 化 点 ;TY 一 一 交代 小 矿脉 或 瞪 加 交代 公 染 体 











Жут, НЫНЕ, Нины, Ас, ВНЕ, к 与 了 值 之 间 成 正 消长 关 
系 《选矿 和 副 矿 物 铬 尖 晶 石 次 如 此 )。 古 巴 铬 矿 想 基 链 岩 中 造 矿 铬 尖 哆 石 的 化 学 成 分 与 矿 
体 规模 亦 存在 相似 的 关系 。 必 须 指出 ,上 述 所 研究 的 岩 体 均 系 地 术 区 的 橄 和 柳岩 建造 ,不 一 
定 适用 于 地 台 区 。 这 种 区 域 性 的 统计 规律 是 否 具有 普遍 性 ， 能 否 用 于 中 国 的 找 矿 实践 尚 
待 进一步 研究 。 


三 、 表 生 作 用 中 铬 的 地 球 化 学 


让 表 生 带 强 烈 氧 化 条 件 下 ( 碱 性 介质 )，Cr+ 氧化 成 6 价 形式 的 铬 酸根 离子 , 使 不 活 
动 的 铬 离子 变 为 易 溶 的 络 阴离子 发 生 迁 移 。 惧 极 化 性 很 强 的 离子 (如 Сы, РЬ 等 ), Ш 
成 难 咨 的 铬 酸 盐 矿物 。 其 中 , 铬 酸 铅 (РС) 由 于 呈 鲜 明 的 楼 红色 而 燕 人 人 注意。 此外， 
Croi- 也 可 加 入 到 钼 酸 铅 矿物 里 。 当 缺少 相当 数量 的 可 溶性 铅 离 子 时 ， 铬 酸 络 阴离子 随 
ЖЕЛЕНИН, АЛЕИС И о 在 这 种 情况 下 许多 铬 酸根 阴离子 可 能 
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被 硫酸 根 离子 所 替代 ,或 者 形成 复 盐 。 此 外 , 铬 酸根 阴离子 还 可 以 被 高 岭 于 吸附 形成 铬 绿 
高 岭 石 。 在 表 生 带 强 氧化 的 条 件 下 , 连 极 为 稳定 的 铬 铁 矿 都 可 发 生 分 解 ,其 中 的 Cr 一 > 
Cuir 形成 [cro]:-， 从 铬 铁 矿 中 迁 出 , 有 了 肝 在 铬 铁 矿 表面 形成 一 层 很 薄 的 绿色 或 紫色 的 
铬 绿 泥 石 。 

在 有 机 质 丰 富 的 介质 中 ,由 于 腐 殖 酸 作用 , 铬 亦 可 以 从 含 铬 的 硅 酸 盐 矿 物 中 被 溶解 出 
来 ， 经 胶体 搬运 并 由 离子 吸附 而 富 集 在 细 粒 的 粘土 里 。 土壤 中 铬 的 平均 含量 为 200ppm 
《 维 诺 格拉 多 夫 , 1962), Н.Е. 稚 克 斯 (1962) 报 道 , 干 壤 中 铬 含量 变化 为 5 一 1000ppm， 
其 含量 与 形成 圭 壤 的 基 尝 中 铭 的 含量 有 对 应 关系 。 在 蛇 纹 岩 上 部 的 土壤 中 或 铬 铁 矿区 的 
干 境 中 铬 的 含量 较 高 。 乌 拉 尔 蛇 纹 岩 的 土壤 中 铬 的 含量 高 达 1%。 铬 在 土壤 中 的 性 状 与 
Eb 值 、pH 值 、 有机质 和 细菌 的 皂 化 还 原作 用 有 密切 的 关系 。 土 壤 中 的 铬 主要 以 可 溶性 
的 Ct? 状态 存在 。 有 机 酸 可 以 携带 铬 在 孔隙 溶液 中 运 移 , 造 成 土 卉 剖面 不 同 层 之 疗 铬 的 
含量 有 较 大 的 变化 。 干 壤 中 铬 的 含量 对 生物 有 很 大 影响 。 可 溶性 的 铬 对 豆 科 植 物 根 注 有 
兹 ,过 量 则 引起 植物 的 枯萎 病 , 还 可 使 土壤 贫 将 。 

海水 中 铭 的 含量 一 般 不 超过 0.00002ppm( 维 诺 格拉 多 夫 ,， 1962), Ш Д. ЯК 
(1963) 认为 海水 中 铬 含 县 为 0.00005 ppm。 我 国 南部 海域 的 铬 含量 经 测定 为 1.59ppb 
( 查 伍 等 , 1968)，Cr: Al = 1:300, 大 大 超过 党 石 轿 上 部 的 比值 。 海 水 中 的 铬 主要 沉 集 于 
海底 漆 泥 中 ,在 还 原 条 件 下 Crtt 转化 为 Ce+ 离子 。 铭 在 陆 源 泥 中 的 含量 为 500ppm Сг.Оз, 
深海 红 粘 土 中 铬 的 平均 含量 为 120ppm， 而 К. Н. ЕЮ. ЖЕ 
现代 浅海 沉积 物 中 为 100ppm， 在 深海 沉积 物 中 仅 78ppmo 

淡水 中 铭 的 含量 在 0.5 一 40ppb 之 闻 (吉尔 和 旦 渤 ，1957)。 喀 尔 卡 等 (1968) 发 表 的 
河水 中 铬 的 平均 含量 为 0.71 一 3.08ppb。 沉积 盆地 地 下 水 中 铬 的 含 最 小 于 10 一 34ppb( 毕 
令 斯 等 ，1969)。 一 般 碱 性 水 中 铬 的 含量 偏 高 。 

各 类 沉积 岩 中 ,页 岩 平 均 含 铭 为 90ppm, 页 岩 加 粘土 为 100ppm， 砂岩 为 33ppm, 碳酸 
盐 为 11ppm。 在 黑色 页 贿 中 铬 产生 明显 富 集 ,K. В. 克 劳 斯 科 夫 (1955) 的 资料 为 10 一 500 
ррт, К. В. 戴维森 (1961) 的 数据 是 90—2000рршо 我 国 南方 下 寒 武 统 牛 蹄 塘 组 黑色 页 
岩 中 铬 的 含量 高 达 325ppm， 铭 和 镍 、 钼 、 争 、 硒 、 磅 、 铀 、 银 等 形成 多 元 素 建造 ( 范 德 订 ， 
1973)。 黑 色 页 岩 的 高 铭 含量 与 有 机 质 的 富 集 作用 和 还 原 的 介质 条 件 有 关 。 沉 积 物 中 的 有 
机 质 在 成 岩 过 程 中 分 解 出 СО, МН, 和 有 机 酸 , 可 将 铬 从 沉积 物 中 溶 注 出 来 ,在 还 原 条 件 
下 Си ЖХ Сге 产生 沉淀 。 а ь 
十 分 密切 的 关系 ( 范 下，1973)。 

铬 在 各 类 沉积 信 床 中 的 含量 有 较 大 的 差别 -由 于 ЕН. ВІ 
此 在 氧化 物 矿石 里 一 般 贫 铬 (例如 , 福 铁 矿 和 软 锰 矿 中 铬 的 含量 很 低 )。 #8 J. 工 . 梅 风 
(1962) 的 资料 ， 太 平 洋 铁 乌 结核 中 含 铬 10ppm， 瑞 典 中 部 的 铁 矿 石 中 铬 的 含量 低 于 岩石 
圈 中 铬 的 平均 值 ( 格 仑 氏 ,1948), 这 可 能 是 在 氢化 条 件 下 Cr 呈 6 价 态 , 易 深 而 流失 -此 外 ， 
萎 铁 矿 、 沼 铁 矿 和 沉积 变质 铁 矿 中 铬 的 含量 也 很 低 ， 说 明 这 些 沉 积 矿床 的 形成 与 炊 长 岩 、 
超 基 性 岩 无 关 。 铬 在 磷 块 容 中 的 含量 比 沉积 铁 矿 高 得 多 。 我 国 寒 式 系 底部 磷 块 岩 中 Cr 
的 含量 为 300ppm，K. В. 克 劳 斯 科 夫 《1955) 的 资料 是 30 一 40ppm (Cr 被 磷 灰 石 吸附 )。 
铅 土 矿 中 铝 有 异常 含量 , 一 种 三 水 铅 土 矿 含 铬 高 达 1000ppm, 这 可 能 是 由 于 Ce” 5 АР" 
的 晶体 化 学 性 质 相似 或 Cr? 被 АБО, 胶体 吸附 一 同 沉淀 的 原因 。 顺 使 指出 ,在 石 注 各 煤 中 
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有 了 时 出 现 铬 的 高 含量 ,例如 天 然 石油 中 (美国 ) Cr 高 达 3000ррт (3 Н ЧЕ, 1954); 6 
煤 (法 国 ) 中 Cr 含量 最 高 达 400ppm (罗斯 勒 等 ,1972) 

铬 在 原始 人 体 中 的 合 量 为 0.6ppm， 现代 人 体 中 和 铬 的 含量 为 0.09ppm《H. А. Ж9 #8, 
1973)。 铬 是 人 体 中 所 必需 的 痕 量 元 素 之 一 , 它 与 8- 球 蛋白 络 合 ,为 球 蛋 白 的 正常 新 陈 代 
谢 所 不 可 缺少 , 它 还 能 协助 胰岛 素 进 行 鳝 和 脂肪 的 代谢 作用 , 它 也 是 维持 正常 的 胆固醇 代 
谢 所 必需 的 元 素 。 因 此 , 缺 铬 往往 引起 动脉 粥 样 硬化 (如 死 于 冠 心病 者 的 主动 脉 中 检查 不 
出 铬 )。 这 种 病 在 原始 人 中 是 很 罕见 的 ,这 可 能 与 原始 人 体 中 铬 的 丰 度 高 有 关 。 以 上 所 述 是 
对 《Ca+) 3 价 铬 而 言 。6 МЮ ВАЗЕ А Бн, РОЖЕ АЈА 
浓度 的 铬 酸 盐 存在 于 水 生生 物 中 ， 它 会 通过 食物 链 引 起 大 范围 的 毒性 影响 。 铬 对 人 类 的 
毒害 作用 类 似 于 砷 ,其 毒性 随 它 的 价 态 \ 浓 度 ,\ 温 度 、pH 值 和 被 作用 者 的 不 同 而 变化 。 还 
有 人 认为 6 价 铭 对 人 的 消化 道 和 皮肤 在 刺激 性 的 腐蚀 作用 。 因 此 ,近年 来 国内 外 对 生活 用 
水 中 的 铬 含量 已 提出 了 严格 的 要 求 (如 我 国 \ 世 界 卫 生 组 织 、 日 本 和 美国 均 在 水 质 标准 中 
规定 6 价 铬 的 含量 不 得 超过 0.05ppm)。 顺便 指出 ,也 有 人 提出 了 3 ПЕНАЛА 
剂 ,其 毒性 比 6 价 铬 化 合 物 更 大 ,但 目前 尚未 获得 公认 。 


四 、 变 质 岩 中 铬 的 分 布 . 


各 促 变质 岩 中 铭 的 平 询 含 量 如 表 2-23。 从 中 可 见 , 正 变质 岩 中 铬 的 含量 明显 高 于 副 
变质 岩 。 正 变质 岩 含 铬 一 般 大 十 辫 武 岩 中 铬 的 平均 含量 170ppm【 普 林 斯 ，1967), 但 低 于 
洋 中 准 和 海底 玄武 岩 ( 一 般 300ppm 土 )。 许多 资料 表明 ， 檀 辉 罕 中 销 的 高 含量 与 MgO/ 
3Fe 增高 相对 应 。 不 回 地 区 麻 粒 宕 中 铬 的 含量 差异 很 大 ， 例 如 苏格兰 西北 高 原 的 麻 粒 岩 
Ж #15 92 ррю, 和 角 内 岩 相 所 50ppm《 伯 恩 斯 ,1972)o 另 外 ,乌克兰 地 盾 不 同 变质 想 中 铬 的 
含量 让 绿 片 居 相 、 和 角 内 岩 相 到 麻 粒 岩 相 则 是 逐渐 降低 的 。 有 关 变 尖 作 用 中 铬 的 地 球 化 学 
行为 尚 待 进一步 探讨 。 就 自前 所 知 ,在 接触 变质 作用 中 铬 的 活动 范围 很 局 限 , 例 如 在 粗 云 
岩 岩 脉 各 板 岩 的 接触 带 中 , 仅 在 5 毫米 宽 的 脉 壁 角 岩 中 才能 发 现 铬 含量 略 有 增加 。5 Ж 


表 2-23 各 种 变质 岩 中 铸 的 平均 含量 (ооч) 
НН жа 
Е в в с | 资料 来 源 жа в в [ ce | 资料 来 源 
死 质 岩 \ 粉 砂岩 (13) | 148 ВНЖ, 1969 во | | ва 1971 
绿 片 岩 相 | рав ВОМ) | 144 | мк, ве АН ” 绿 片 宕 C3) | 370 | ака, 1955 
蓝 片 岩 相 (16》 | 97 | вх, 1966 вк в) | 120 | Аав, 1902. 
角 闪 涯 相 (20》 | 66 | вл, 96 яна яд) | 201 | 天 吉尔 ，1972 
Винс» | 47 | 部 利克 ，1966 |же] 辉 石 崎 粒 岩 (2》| 296 | жз, 1972 


| 一) 一 一 一 | 一 一 一 一 


萨 依 罗 弗 ，1971 1807966) 900 | ЖЖ, 1968 


ви 
ПАЯ» 1972 вина У 1660 | жж, 1969 


вая, 1973 ЖАН | 369 | аф, 1973 
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Ж (62) 314 


й: 括号 由 为 样品 数 。 
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之 外 的 岩石 中 铬 含量 无 明显 变化 ( 涂 里 干 等 ，1960)。、 


Жит & 


锰 是 元 素 局 期 表 第 四 周期 第 七 副 族 的 元 素 ， 原 子 序数 25, 它 只 有 一 个 稳定 同位 素 
Мое 


—, ЖНЖИЛЕКЯЕ 


锰 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 2-24, 
表 2-24 锰 的 地 球 化 学 参数 表 





还 原 电 位 (伏特 ) 





3 十 55 十 7 
(6+), 1. 365 
7 十 


МпО!- + 8H'+—-> Mn’+, 1.491 








8 ВУ В, РЕ 3447, К Ре те У НЕЕ, 在 化 合 
В 2+, 3+, 4+, 6+, 7+ 价 。 价 态 的 改变 可 引起 离子 性 质 的 变化 (诸如 半径 、 电 
负 性 、 离 子 电位 等 )， 导 臻 其 化 学 性 质 的 规律 变化 。 锰 离子 随 忠 价 增 高 而 离子 半径 逐渐 变 
小 ,离子 电位 和 电 负 性 相应 增高 ,引起 离子 的 非 金属 性 增强 。 表现 在 锰 的 氧化 物 狂 质 上 ， 
也 由 碱 性 ( 低 价 态 ) 向 酸性 (高 价 态 ) 变 化 : 

价 态 Mnz+ Ми Mp4+ Мп Moz+ 
氧化 物 Мао Мпа MnO, Мһо, MnsOy 
性 质 碱 性 两 性 弱酸 性 ”酸性 酸性 

多 数 2 价 锰 盐 (如 夜 化 物 、 硝 酸 盐 、 硫 酸 盐 等 ) 在 酸性 介质 中 易 湾 ， 介 质 氧 化 电位 增高 
或 遇 强 筑 化 剂 , 低 价 链 的 化 合 物 则 被 氧化 成 高 价 锰 而 发 生 沉淀 《MnD; 不溶 于 水 )。 МИ, 
锰 价 态 的 改变 直接 影响 它 的 运 移 和 沉淀 

不 同 价 态 的 锰 离 子 形成 络 阴 离子 的 能 力也 不 同 。 在 离子 电位 与 络 阴离子 稳定 关系 鲜 
Е, Мо" 沙 在 强 基 性 的 阳离子 区 间 ,而 Мл 则 落 在 能 形成 复杂 络 阴 离子 区 间 。 

按 地 球 化 学 分 类 它 是 强烈 的 亲 氧 元 素 。 МО №) НЕЕ —АЕ°91.3, ЮЖ 
Моб 形成 的 自由 能 一 AF"45.52 ,说明 锰 亲 和 氧 人 性 大 于 亲 硫 性 。 

不 现价 态 锰 的 离子 半径 和 麦 2-25 中 元 素 的 离子 半径 十 分 接近 ;因此 ， 它 们 之 间 可 以 
类 质 同 像 。 其 中 Mn 同 Ее”*, Ме". дп, Сан 等 价 类 质 同 象 最 为 广泛 。 

在 碳酸 盐 矿 物 中 ,由 于 Маг, Ес, Ма 与 Са 类 质 同 像 蔡 代 ,引起 矿物 晶 胞 参数 、 


7 ж 


表 2-25 和 锋 离 子 半径 相近 的 元 素 





离 于 Mni+ Cr'+ 


| дд 


0.70 


面 网 间距 和 折光 率 随 矿 物化 学 成 分 呈 线 性 变化 (长 尔 德 施 密 特 等 , 1957; НН, 1973), 
湖南 党 甘 山 太 镍 矿 -碳酸 狠 矿 床 的 矿物 研究 也 得 出 类 似 的 结论 { 季 金 发 ， 杨 习 君 ，1979)。 
例如 蓉 人 锰矿 -方解石 系列 的 类 质 同 像 使 方解石 晶 格 中 产生 以 狼 为 主 ,其 次 是 镁 、 铁 等 2 价 
阳离子 对 镍 离子 的 置换 。 由 于 Ca#+ 半 径 大 于 Ма. Мо 和 Ее 的 半径 ,因而 随 着 Mn*+ 
等 离子 进入 量 的 增加 ,引起 面 网 间距 不 断 减 小 和 矿物 折光 率 降 低 。 而 在 百 云 石 - 镁 锁 百 云 
石 系列 中 ,以 百 云 石 晶 格 结构 为 基础 ,产生 以 锰 为 主 ,其 次 是 铁 等 2 价 离子 对 镁 - 氧 八 而 体 
中 的 2 价 镁 离子 进行 蔡 代 。 电 于 Mn*、Fe*+ 半径 大 于 М, МИА Мо", Ее* 含量 
增加 时 ; 面 网 疝 距 和 折光 率 也 相应 增 大 。 

Mn** 与 Yt 在 石 档 石 晶 格 中 可 以 类 质 同 象 蔡 代 ,形成 亿 锰 铝 枫 石 。 它们 的 蔡 代 方 
程式 为 : 

Ү?+ 十 АРТ —»Мп2+ + 5+, 

由 于 Ү* 离子 半径 大 于 Ма 的 离子 半径 ,也 引起 石榴 石 晶 格 的 变化 。 据 Н. 5. 约 德 报 
道人 工 合成 含 包 锁 铅 杭 石 ;具有 比 纯 所 铝 榴 石 更 大 的 晶体 格 架 。 

由 于 锰 具 有 强烈 的 亲 氧 性 ,所 以 在 自然 界 中 主要 形成 氧化 物 和 含 氧 酸 盐 的 矿物 ( 表 2- 
26)。 其 中 锈 的 氧化 物 , 氢 氧 化 物 和 碳酸 盐 类 的 矿物 主要 在 沉积 作用 的 环境 中 形成 ， 而 硅 
酸 盐 类 镜 矿 物 主 要 在 变质 岩 或 基 性 的 火成岩 中 生成 。 


表 2-26 ИЕ» 





氧化 物 和 特 握 化 物 的 矿物 
ве аав ре КОИ, | 


жар. ее ВО НР И, 
О И 


ЫЕ аа А 


АЧУ  Е 200 69 (标准 : Si 一 109 , 它 的 宇宙 让 度 的 对 数 log Mn = 7.14 (Н. 修 斯 ; 
С.М. ВМ, 1973). ЖЕН Е ВЕ 2.509 х 10 (单位 9 = 10)( 阿 列 尔 ，1963)。 
ЧЕН АНА НЕ Е, Е А. П. ЖЕН: 球 粒 陨石 
《94) 的 丰 度 为 2500ppm， 辫 武 质 非 球 粒 陨 石 中 鳃 的 丰 度 为 2200ppm, ПОРА ВЕ 
ВЕ(Х Ж) 300ppmo 石 陨石 和 铁 陨石 鳃 的 丰 度 之 化, 一 般 为 9:1。 锐 在 月 海 交 武 岩 中 的 含量 
为 2000—3000ррт 大 致 与 石 陨石 相当 。 锰 在 地 球 及 各 层 轩 中 的 丰 度 ( 黎 彤 ，1976): 

地 壳 яв тя 地 核 地 球 
1300 1600 1500 360 1200 

这 里 可 以 看 到 ,和 鳃 在 地 球 各 层 圈 中 的 分 布 与 铁 不 同 ,在 地 核 中 丰 度 很 低 ， 而 多 富 集 在 
ВЕН, Хо 

在 地 壳 不 同类 型 岩石 圈 中 , 锰 的 丰 度 也 不 同 。 鞭 丰 度 值 由 大 陆 型 地 壳 向 大 洋 型 地 过 
有 逐渐 增加 的 趋势 : 大 陆地 壳 中 MnO 为 1400ppm， 过 滤 型 地 壳 中 为 1600ppm， 大 洋 型 
Яузе № 1800ррт (27 #& %,1969)о 
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二 、 内 生 作 用 中 锰 的 地 球 化 学 


锰 在 各 类 岩浆 岩 中 以 基 性 岩 含 县 最 高 , 且 向 酸性 岩 逐 渐 降低 СЕ 2-27)。 在 内 生 作 用 
中 锰 和 铁 密切 伴生 。 在 各 类 岩浆 岩 中 Fe/Mn 比值 分 别 为 超 基 性 岩 的 60.6， 基 性 岩 的 
42.8, 中 性 岩 的 48.7, 酸性 岩 的 46.4。 除 超 基 性 岩 Fe/Mn 比值 稍 高 外 ， 其 余 没有 多 大 变 
化 。 反映 了 在 各 类 岩浆 岩 中 Fe 与 Mn 同步 消长 关系 。 


№227 各 类 涯 丈 岩 中 黎 的 平均 含量 〈ppm) 










资料 来 源 
纵 诺 格 垃 多 大 ，1962 
Кат Зе, 1961 


1600 ЖЕ ах, 1962 


|: 


1500 600 


1200 540% Са) 
390 Са) 


800 










2500 





锰 在 海洋 玄武 兰 \ 岛 弧 玄 武 岩 以 及 大 陆 玄 武 兰 中 的 含量 没有 多 大 差别 , Mn/TFe 比值 
也 十 分 稳定 ( 表 2-28)。 从 所 列 数据 来 看 ， 碱 质 组 分 高 的 火 由 贿 锰 的 含量 有 增高 的 趋势 
《例如 安山岩 中 MnO 的 含量 是 1200 一 1500ppm, 而 响 岩 中 Mno 的 含量 到 1900ррт), |6] 
时 Mn/TFe 比值 增 大 。 对 应 的 侵入 涯 中 锐 的 含量 十 分 接近 。 据 罗 科 尔 (1954) 资 料 , 辉 长 
岩 中 MnO 为 1800ppm, 闪 长 岩 为 1800ppm, 二 长 岩 为 1300ppm， 碱 性 正 长 峙 为 1100ppm。 
另 据 发 里 格 (1971) 报 道 , 在 斜 长 贿 中 MnO 仅 为 100 一 300ppm。 


№228 革 些 火山 岩 类 锰 和 软 的 含量 及 Ма/ТЕе 比值 





资料 来 源 
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深海 玄武 岩 ваниль, 1975 
ЖЕ ВНЖ, 1975 
КВ ДЕ СУ, 1967 
Бена Ио, 1975 
Елки 罗 科 尔 ，1954 
ттн 罗 科 尔 ?1954 
安山岩 8), 1969 
Кая Е). 1969 
高 多 安山岩 8:80, 1969 
К Si 安山岩 > 1969 
ае 罗 科 尔 ，1954 


ЭН» 1954 
ЮК, 1954 





* 单位 ; ppm. 


岩 奖 阶段 鳃 的 浓度 一 般 不 足以 形成 独立 矿物 ， 仅 在 特别 富 含 鳃 时 才 形 成 硅 酸 盐分 
物 。 例 如 , 正 硅 酸 盐 矿 物 有 鳃 橄榄 石 MnSiO, 及 铁 狼 橄榄 石 [Mn.Fe];,SiO,; 偏 硅 酸 盐 矿物 
НЕЙ [Ма Fe， Са 90] Аа [Ма-Ее] [sio,]; ДН ЕЕ 
母 等 。 总 的 说 来 ，Mn?* 主要 类 质 同 像 替代 Ре 、Mg*+、Ca?+ 进入 造 岩 矿 物 中 。 锰 在 各 类 
造 岩 矿物 中 的 分 布 ,一 般 有 以 下 特点 ，1) 浅 色 硅 陵 盐 矿 物 仿 色 低 ;2) 具 有 和 氨 氧 根 的 层 状 硅 
酸 相 矿物 仿 锰 最 高 ;3) 了 同类 矿物 碱 质 成 分 高 的 含 锋 高 ; 4) 同 种 矿物 伟 晶 期 和 气 成 - 热 液 期 
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比 岩浆 期 的 含 锰 高 

Mni+ 与 Ма 离子 半径 之 差 大 于 Ми 与 Fet+ 离 了 半径 之 差 , 因 此 Mn 与 Mg 2 
间 的 类 质 同 像 不 如 Ма. Бег 之 间 完 全 , 故 含 镁 高 的 矿物 猎 的 含量 比 含 铁 高 的 矿物 低 。 
例如 ,在 橄 槛 石 中 Мл 与 Mg* 的 含量 时 反 消 长 关系 ( 西 姆 金 和 史密斯 , 1970), 再 如 铁 
шпа 3% 的 MoO， 镁 铝 榴 石 中 仅 含 0.6 多 的 Мао. 而 在 辉 石 中 Mn? 与 ge 的 
含量 呈正 消长 关系 ( 哈 维 ，1966)。 

在 岩浆 结晶 分 异 过 程 中 ，MnoO 有 明显 地 聚集 于 伟 晶 期 和 气 成 -热流 期 的 残余 热 液 里 。 
由 于 Mn*+ 与 钙 、 镁 硅 酸 盐 结 合 较 Fe*+ ЖЖ, Мо’, Ре" 发 生 分 离 。 因 此 ,传唱 兰 
中 MnO/FeO 比值 明显 增高 。 例 如 花岗岩 ”MnO/FeO 比值 为 1:55， 而 在 花 离 伟 晶 岩 中 
MnO/FeO 揭 比 值 增加 到 1:1。 由 于 Mn 的 相对 集中 ,在 伟 晶 期 和 气 成 - 热 液 期 常 形成 许多 富 
锰 的 氧化 物 、 磷 酸 盐 和 硅 酸 盐 矿 物 。 例 如 , 产 在 花 岗 伟 晶 岩 中 的 红 铁锈 矿 (MnTiO:) 含 MoO 
30% 以 上 ( 萨 蒙 斯 基 等 , 1972), 钛 铁 矿 中 MnO 也 高 达 17% ЗЕЯ, 1973) ПКЕ 
石 含 MnO 24.77%。 气 成 - 热 液 期 猎 锯 钥 铁 矿 中 含 Mn OQ 16 免 以上， 在 热 疲 期 锰 进 一 步 
富 集 可 形成 鞭 锈 矿 。 随 着 温度 降低 ， 热 液 中 硫 的 逸 度 增 大 ，Mo+ 则 显示 与 硫 的 亲 合 力 。 
因此 ,在 热 液 硫 化 物 矿物 中 往往 华 有 和 鳃 的 高 含量 。 据 А. ЗЗЯННЕ: Ча ЕЕ 
达 5.4%% (Mn 一 >Zn*+ 进入 闪 锌 矿 的 晶 格 ), 黄 铜 矿 最 高 含 鳃 量 2 多， 黄 铁 矿 最 高 含 锰 量 
1%， 磁 黄 铁 矿 0.3 锣 、 土 砂 0.3%。 在 适宜 的 地 质 条 件 下 ,可 形成 热 被 交代 型 的 硫 钱 矿 及 
宰 硫 擂 矿 等 。 毁 氢 实 验 研 究 了 硫 链 人 矿 形 成 的 机 制 。 НЕ (Мозо,) 溶解 于 呈 酸 性 的 水 
溶液 里 ,再 加 入 мнон, 调节 рн 一 7 一 8 使 溶液 旦 中- 弱 碱 性 ， 通 人 硫化 氢气 体 , 便 产 
生肉 红色 的 MnS 沉 淀 。 或 者 将 MnSO, 溶 于 蒸 饮 水 ,直接 加 人 硫化 所 (pH = 7—8) 亦 可 产 
生 MnS ДЖ. ЕАК: 

К NEHOH 
Мь80, + HOTH у 55 Ми + 507 
HS + НОН == (МН,),5 + НЮ 
МН, === 2NHI+ + $ 
Мп2* + ST —»+Ма5, 

这 里 不 难看 出 支配 硫 锈 矿 沉淀 富 集 的 因素 有 : 1) Ш Мо, 9 ВРК 
的 大 小 。 当 其 浓度 积 超过 硫化 鳃 的 容 度 积 1.4X10- 时 便 产 生 硫 锰矿 的 沉淀 。 Мо 与 
$ 离子 的 浓度 积 越 大 ,对 形成 工业 硫 狂 矿 床 愈 有 利 。2) 有 机 质 成 分 的 多 少 。 如 果 地 层 
中 有 机 质 成 分 高 ,不 仅 提供 丰富 的 $ 和 NH。 而 且 有 利于 造成 还 原 的 环境 。3》 中 性 - 碱 
性 的 介质 条 件 和 还 原 的 环境 。 因 此 ， 富 锈 各 有机质 的 闯 酸 盐 以 及 黑色 页 岩 地 府 有 利于 热 
液 交 代 型 硫 锰 矿 的 形成 。 


三 、 表 生 作 用 中 锰 的 地 球 化 学 


表 生 作 用 中 锈 的 地 球 化 学 :在 某 种 意义 上 说 取决 于 价 态 的 改变 。 ИЕ (Mn**) 可 
形成 易 溶 而 稳定 的 化 合 物 转 人 溶液 ,高 价 锋 《Mn+) 则 分 解 从 溶液 中 沉淀 出 来 。 

在 火成岩 和 变质 岩 中 锈 主要 呈 2 价 态 ,经 内 化 作用 , 含 锰矿 物 被 水 解 , Mn” 从 中 释放 
出 来 ,同时 被 氧化 形成 锰 的 高 价 氧化 物 。 其 反应 式 为 ; 
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Mr,SiO, + О, + 2Н,0—»2 МһО,{ + Н.Ю, 
2МлСо; + О, + 2Н.0—>2МвО.1 + 2Н.С 

м0, 往往 呈 黑 色 皮 光 或 被 膜 固 善于 岩石 表面 或 充填 于 裂 队 中 。 有 时 这 些 黑色 被 膜 能 吸 
附 以 风化 岩石 中 淋 滤 出 来 的 Cu、Zn、Co、Ni 等 阳离子 ,因此 ,在 某 种 程度 上 反映 了 诛 岩 
中 这 些 元素 的 背景 含量 。 这 样 就 可 以 借助 于 Fe-Mu 黑色 被 错 的 分 析 , 寻 找 Си, Ха, Со, 
Ni 的 异常 而 应 用 于 地 球 化 学 找 矿 。 

аа а НЕВЕ ВЕЕР) ДЕН, НР 
金属 和 碱土 金属 .二 氧化 硅 等 组 分 大 量 带 出 ，MaO， 残留 原 地 ,相对 富 集 形成 残 积 型 的 锰 
矿 。 

当 酸 性 的 水 溶液 作用 于 岩石 时 ， 狼 可 形成 易 溶 的 盐 关 转 人 各 种 水 体 中 。 链 在 恋 水 深 
流 中 的 存在 形式 主要 有 以 下 几 种 ，1) 碳酸 盐 或 重 碳酸 盐 的 形式 ( 维 水 纳 茨 基 ，19363; 达 
林 ;1915 等 )。 尖 水溶 芒 中 重 夸 酸 盐 浓 度 大 于 100 毫克 / 升 时 ,Mo(HCO,): 占 全 部 可 溶性 锰 
的 10% ;2) 硫酸 盐 的 形式 。 当 水 中 硫酸 盐 的 浓度 大 于 50 毫克 / 升 时 ，MnSO, 占 全 部 可 溶 
НЕЕ 10% (Ш, 1963); 3) 胶体 溶液 , 有 机 质 起 着 胶体 稳定 剂 的 作用 〔 别 捷 赫 
琴 ,1946; 金 效 堡 ,1947; 斯 特 拉 霍 夫 , 1954 等 )。 表 生 带 存在 有 利于 形成 高 分 散 状 态 的 物 
质 条 件 , 水 中 MnO, 沉淀 微粒 也 是 狙 胶 体形 成 的 有 利 因素 ; 4) 微粒 碎 悄 晤 浮 物 和 有 机 络 
合 物 的 形式 。 一 般 在 天 然 水 体 中 高 的 氧化 还 原 电位 是 鳃 碳酸 盐 不 稳定 的 因素 。 此 外 ， 水 
流 途中 与 钙 离子 作用 使 pH Ен У Е Т Мо 以 碳酸 
盐 、 重 矶 酸 盐 、 硫 酸 盐 搬运 的 广泛 性 。 因 此 ， 一 般 认 为 狼 在 水 中 的 主要 迁移 形式 是 胶体 溶 
液 ,加 之 有 机 质 的 护 胶 作用 能 使 锰 长 距离 搬运 。 有 机 质 的 护 胶 作 用 已 被 许多 实验 所 证 实 。 
早 在 1923 年 塞 思 和 达 勒 就 观察 到 ,在 含 葡萄 糖 , 半 乳糖 ,左旋 糖 和 其 它 一 系列 的 有 机 质 深 
液 中 , 逛 的 毛 氧 化 物 不 被 碱 所 沉淀 ,实际 上 包 的 所 氢化 物 和 胶体 发 生 了 胶 溶 作用 。 

虽然 河水 中 狙 的 平均 含量 只 有 0.1 ppm， 但 被 河流 带 到 海盆 中 狙 的 含量 是 相当 可 观 
的 。 例 如 ,每 年 被 河流 带 到 黑海 和 亚 速 海 的 锰 大 约 有 210,000 吨 ( 萨 帕 尼 柯 大 , 1969). № 
锰 的 胶体 溶 波 进 人 海水 遇 电 解 质 则 发 生 锰 的 沉淀 ,形成 浅海 相 的 铁 .锰矿 床 。 

海水 中 锰 的 含 景 为 0.002ppm《 文 尔 德 别 尔格 ,1963),Mas 在 海水 中 主要 成 离子 化 合 物 
的 形式 存在 。 当 海水 中 毛 化 物 的 浓度 接近 19000 毫克 / 升 时 , 锈 毛 络 合 物 (маст) 接近 
АННЕ 50% ( 克 瑞 拉 尔 和 巴 泰 斯 ，1974)。 此 外 海水 中 还 有 鳃 的 俄 酸 盐 、 重 臣 酸 
Е ЕЕ 

ЕЕ АЕ) 主要 取决 于 本 身 的 浓度 以 及 介质 的 pH 值 、 
Eh 值 和 上 ， 喝 度 的 变化 。 图 2-14 是 标准 温度 条 件 下 (25sC) 简 化 了 的 低沉 省 的 pH-Eh АЧ 
解 。 

”从 图 中 看 到 ， 1) pH 在 7 以 下 的 酸性 介质 中 Nn 以 离子 化 合 物 的 形式 溶解 于 水 深 液 
中 ,pH 大 于 8 的 大 性 介质 可 形成 鳃 矿物 的 沉淀 ;2) Eh 值 为 负 时 形成 2 ЕО ЕВ 
为 正信 时 形成 3 价 、4 价 狼 的 矿物 ;3) pH 在 8 一 10 之 间 ,Eh 在 一 60 一 一 40 ЖКУ 
硫 锰 矿 的 一 个 小 的 稳定 区 。 图 2-14 虽 未 考虑 到 其 它 反 应 物 加 人 体系 之 后 对 稳定 区 pH- 
Eb 值 范围 的 影响 ,但 是 , 却 比较 直观 地 、 定 性 地 反映 了 各 矿物 稳定 的 区 间 。 

在 沉积 作用 过 程 中 Fe 和 Ма 的 分 离 受 Eh、pH 值 控 制 。 БИА НЕР 
与 氧 的 亲 合 力 ,因此 ,在 铁 , 锰 氧 化 物 Eh-pfH 稳定 图 上 ，Ma 的 2 价 氧化 物 比 铁 的 2 价 毛 
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图 2-14 鳃 沉淀 的 PH-Eh 图 解 
《万 瑞 尔 ，1960) 














图 2-15 铁 和 锰 氧 化 物 的 名 pH 稳定 范围 


амь == 107*М, ар, == 1074М, Peo, = 0, Рё = 1 大 气压 > 


Т = 25% ОВЕ, 1968) 


化 物 稳 定 区 域 大 (图 ?-15) ,即使 存在 其 它 阴离子 (如 НСО; „50;-)А, 9ГЕ ВЕН ЕТ 
域 也 比 可 溶性 铁 的 稳定 区 域 天 (图 2-16). 因此 ,在 沉淀 的 过 程 中 即 发 生 Fe、Mn #9) Чо 


0.01 ppm Мл 
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РН 
2-16 HO- Mn-Fe-CO， 5 系统 中 , 当 255 及 一 
个 大 气压 时 铁 与 锰 的 溶解度 比较 【 据 玄 姆 , 1972) 


作为 了 COi- 的 CO;: 总 量 的 活 度 2000 51/7 504 
重 的 活 度 2000 毫克 / 升 


此 外 , 2 价 锰 的 硫化 物 , 在 含有 腐殖质 水 
所 产生 的 CO; 的 作用 下 ,形成 可 溶性 锰 
ПЕ, НПК ГЕНИЯ 
定性 ， 这 样 就 导致 在 富 碎 和 缺 氧 的 环境 
ОЖ, В РЖ. НН яа 
的 分 离 。 铁 的 沉淀 旱 于 镭 , 在 空间 上 铁 多 
沉积 在 浅海 而 狠 多 在 较 深 的 海域 沉淀 。 
此 时 ， 生 物 作用 也 会 有 选择 性 地 促使 锋 
氧化 ,使 狠 从 溶 补 中 沉淀 ,例如 Metalio- 
gnium kusnerouia 和 Cavlococeus 对 狠 的 作 
用 ( 鲍 费 勒 和 盖 贝 等 ，1965) 造成 铁 、 鳃 
分 离 。 由 此 可 见 ， 铁 锰 的 沉积 状况 反映 
了 海水 的 pH、Eh 值 等 物理 化 学 条 件 的 
变化 。 因 此 根据 岩层 中 的 Мь/Ре 比值 
和 沉积 相 并 结合 地 质 条 件 能 够 反 演 成 岩 
成 矿 的 地 球 化 学 过 程 。 例 如 一 般 情况 下 
海 相 页 岩 的 Mn/Fe 比值 比 淡水 相 贡 岩 


高 得 多 ,可 以 据 此 作为 识别 海陆 相 地 层 的 地 球 化 学 标志。 
近年 来 ,大 量 的 镭 铁 结核 的 研究 资料 告诉 我 们 ,不 同 的 沉积 地 球 化 学 环境 所 形成 的 全 
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铁 结核 。 其 元 素 组 合 和 相关 元 素 间 的 比值 都 有 明显 的 变化 。 总 的 看 来 ， 淡 水 锰 铁 结核 中 
Mn/Fe 比值 低 于 海洋 多 铁 结 核 的 Мо/ Ее 比值 .同时 ,微量 元 素 的 含量 也 低 得 多 ( 表 2-29), 
其 中 尤 以 过 渡 元 素 最 明显 。 例 如 海洋 锰 铁 结核 中 。 钴 、 铜 和 镍 的 含量 比 淡水 锰 铁 结核 高 
20—200 倍 。 此 外 , 稀 士 元 素 积 钠 在 海洋 锰 铁 结核 中 也 明显 偏 高 ,相反 Ba 在 淡水 锰 铁 结 该 


表 2-30 ЛЖИ ЛКН 
СВЕЖИЕ, 1976) 






































地 区 Си Мп Со/Ма Nij/Mn | Zn/Mon РЬ/Ми 

北 密 执 安 区 1.5 6.9 26 120 107 = 
格林 贝 2.1 3.2 13 34 35 = 
安大略 湖 1.0 4.4 15 33 22 110 
а С 20) 1.6 5.6 5 3 10 = 
香 普 兰 湖 (纽约 州 》 5.5 1.1 42 = 44 Е 
乔治 湖 ( 纽 约 州 ) ‚ 9,3 36 4 55 194 | 328 — 
大 湖 ( 加 侠 大 东南 》 | 0.5 0.4 6 95 = 
тг 3.1 1.4 6 4 135 71 
苏 维 迪 苏 湖 7.6 8.5 17 8 11 6 
НС) 0.13 6.6 4 3 2 1 
什 普 哈 伯 湖 ( 加 拿 大 东南 》 0.6 0.3 $ 4 18 | 
5 196 1.9 ) 2 54 6 3 
炎 祥 平均 值 








中 的 含量 却 高 于 深海 锰 铁 结核 ,而 且 与 迎 呈 明显 的 线性 相关 。 

淡水 锰 铁 结核 和 海洋 中 的 儿 铁 结核 中 元 素 对 的 比值 也 有 明显 的 区 别 《 表 2-30). 其 
中 Сь/Мо, Со/Мо, №/Ма 在 海 生 锰 铁 结核 中 明显 偏 高 ， 一 毅 高 出 淡水 锰 铁 结核 的 10 
到 近 100 倍 。 此 外 ,在 淡水 锰 铁 结核 中 ,上述 元 素 对 比值 变化 的 范围 也 比较 大 。 

同一 水 体 的 经 铁 结核 之 间 , 元 素 的 共生 关系 是 十 分 相近 的 。 许多 化 学 分 析 和 电子 显 
微 镜 的 研究 资料 ,Mn 与 Ni、Cu、Mg、Ba、Zn、K 共生 ,而 Fe 25 Со, Ті, Са, 51 共 
ж (т, 1967; 巴 因 斯 ，1966)。 据 锰 铁 结核 中 硬 锰 矿 和 针 铁 矿 中 几 个 徽 区 的 电子 探 
针 定 量 分 析 资 料 ,在 硬 锈 矿 中 Mn-Ba， 在 针 铁 矿 中 Fe 与 Si、P 之 间 有 了 明显 的 正比 关系 
《罗斯 门 等 ,1972)。 

不 同 海域 形成 的 锰 铁 结核 其 化 学 成 分 也 是 不 同 的 《 表 2-31)。 其 中 海山 型 的 含 钴 高 ， 


表 2-31 各 类 沉积 环境 的 壬 铁 结核 及 皮 亮 中 某 些 元 素 的 平均 含量 (2% ) 
( 据 克 罗兰 ， 1977 ЖЕ, 1978) 













в | 活动 海岭 | 休 海 азия ЗА инк 
17.17 15.51 19.74 35.69 16,65 16.78 
11.81 19.15 20.08 1.34 19.32 17.27 
0.641 0.306 0.336 1.121 0.296 0.540 
0.347 0.400 0.570 0.011 0.419 0.256 
9.087 0.081 0.052 0.082 0.078 0.370 
1.53 0.50 0.98 28.8 0.81 0.97 

海 的 深度 945 2870 1 1678 3547 1694 4460 
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大 陆 边 缘 型 Mn/Fe 比值 高 ,深海 底 型 的 Cu Ni 高 , 海 台 的 Ni 高 。 海 底 型 锰 铁 结核 化 学 
成 分 区 域 性 的 变化 ,是 与 结核 本 身 沉积 的 速度 ,物质 来 源 ( 陆 源 物 质 还 是 火山 物质 )、 底 流 、 
氧化 电位 、 有 机 酸 作 用 及 成 岩 分 离 等 因素 有 密切 的 关系 。 派 珀 和 韦 利 轧 森 (1977) 从 矿物 
组 成 \ 沉 积 速度 以 及 生物 学 方面 的 生产 率 几 个 方面 ,对 太平 洋 锰 铁 结 核 的 化 学 成 分 进行 了 
研究 ,他 指 日 , 含 Ni.Cu 高 和 Mn/Fe 值 高 的 区 域 ,位 于 与 生产 高 等 生物 的 赤道 带 相 邻接 的 
南北 低沉 积 速度 的 部 位 ， 而 含 Ni、Co、MayFe 比 值 低 的 区 域 ,位 于 产生 低 等 生物 的 北 太 
平 洋 及 南 太平 洋 的 中 心地 带 。 必 须 着 重 指出 ， 物 质 来 源 是 影响 鳃 铁 结核 化 学 成 分 的 重要 
因素 不 少 研究 者 认为 ,化 学 组 分 十 分 揽 订 的 锰 铁 结核 其 物质 来 自 火 山 材 发 物 在 锰 结 核 中 
业已 发 现 熔岩 ,玄武 岩 、 凝 灰 岩 的 岩 肩 ,这 也 许 是 与 淡水 锰 结 核 化 学 成 分 差异 的 根本 原因 。 
海水 中 锰 的 地 球 化 学 律 环 可 以 概括 为 图 2-17。 
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图 2-17 海洋 中 然 的 地 球 化 学 循环 ( 据 埃 利 奇 ，19757) 
径流 ; bb 一 一 风力 搬运 ; “一 一 火山 作用 ; ”dd 一 一 板块 构造 , 海 低 扩张 ;§ “一 一 成 岩 作 用 








( 聚 缩 , 扩 散 , 离 于 交换 )， f 一 一 “沉淀 ”沉降 (吸附 ,氧化 )。 其 中 a、e 及 f 在 生 购 作用 影响 下 进行 





生物 作用 对 和 鳃 的 迁移 、 富 集 沉淀 起 车 重要 的 作用 (维尔 纳 获 基 , 1936; 克拉 乌 什 可 夫 ， 
1957 等 )。 自然 界 的 有 机 质 可 促进 锰 络 合 物 的 称 定性, 以致 于 在 碱 性 介质 中 都 不 沉淀 。 除 
ЖУК > НА ЖЕЛЕ Н, ЕН 70% 的 人 锰 。 因 此 ,细菌 的 繁殖 本 身 就 是 
锰 的 积聚 过 程 。 此 外 ,细菌 的 分 这 物 可 以 加 速 锰 的 氧化 过 程 : 锰 还 像 铁 一 祥 能 促进 砂 藻 的 
生长 , 砂 比 中 也 豚 收 了 锰 。 我 国 震 旦 系 下 统 的 沉积 碳酸 盐 锰 矿 中 发 现 约 藻类 化 石 中 合 有 金 
属 路 啉 化 合 物 及 色素 ， 这 表明 营 类 化 石和 有 机 质 对 正 酸 锰矿 的 形成 起 着 重要 作用 。 有 些 
腕 足 类 的 动物 也 能 富 集镇 ,在 这 种 动物 体 中 狠 富 集 在 钙 质 的 介 党 中 ,以 MnO 计 , 比 一 般 海 
水 中 锰 的 含量 (0.002ppm) 高 10 力 倍 。 

锤 是 植物 生长 必 不 可 少 的 元 来 ,特别 是 豆 科 植物 , 镭 能 刺激 其 根部 生长 固氮 根 痛 ， 还 
可 以 提高 农作物 的 抗旱 \ 抗 盐 性 。 许 多 水 生 植物 都 能 积聚 锰 。 如 果 锈 过 多 则 植物 会 得 痿 黄 
病 。 锰 也 是 人 体 的 微 迹 元 素 之 一 ， 它 是 酵素 的 活动 者 ， 而 上 对 骨骼 的 发 育 生 长 都 十 分 重 
要 。 此 外 ,还 促进 踢 质 和 糖 代 谢 , 对 心肌 有 保护 作用 。 


四、 变质 作 用 锰 的 地 球 化 学 


锰 在 变质 岩 中 以 绿色 片 岩 相 和 和 角 闪 岩 相 的 岩石 含量 为 最 高 。 某 些 研 究 吕 明 ， 从 绿色 


省 5 。 


片 洗 相 一 一 绿 帘 石 、 角 闪 岩 相 中 到 麻 粒 岩 相 中 的 Mn 含量 逐渐 降低 。 实 验证 明 , 在 变质 过 
程 中 鳃 可 以 活化 转移 。 在 高 压 签 中, 当 温度 在 300%，, 正 力 300 巴 ,pH 4 一 5 或 7 一 8 时 ,经 
11200 小 时 ,从 片 麻 岩 \ 结 晶片 岩 中 可 提取 出 近 40 多 的 猎 。 锰 的 氧化 物 和 氢 氧 化 物 在 变质 
过 程 中 很 少 形成 黑 锰矿 《MnsO,)， 而 形成 较 多 的 镭 奸 酸 盐 矿 物 。 因 为 锰 的 高 氧化 合 物 形 
成 的 生成 热 较 低 , 所 以 易 被 分 解 。 分 解 出 的 MnO ВЕН Fe,0, Ш, 首先 与 510, 结合 形 
ВЕ Т ЗЕКЕ о А АГ КЕ ОА НЕ о Е ЕВГЕ 
ПМ ЛУ, ЕА Т ЕВО Е ВУ о 
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铁 是 第 四 周期 第 八 副 族 的 一 个 过 渡 元 素 ， 原 子 序数 为 26。 该 副 族 包 括 三 个 元 索 组 ， 
从 性 质 来 看 , 铁 、 钻 \ 锦 非常 相近 , 故 称 之 为 铁 系 元 素 ,其 余 两 组 则 称 为 铀 族 元 素 。 在 自然 
界 中 铁 有 四 种 稳定 同位 素 , 其 相对 组 成 百分比 如 下 ; 
Ғе Бе% Fe” Ес 


5,32% 91.66% 219% 0.33% 
一 、 铁 的 地 球 化 学 特征 


铁 的 地 球 化 学 参数 如 表 2-32。 

铁 、 钻 和 和 锋 的 最 外 层 (4s*) 电子 数 都 是 2 ,只 是 次 外 层 34 电子 数 不 同 , 分 别 为 6、7、 
8， 故 它们 的 地 球 化 学 性 质 十 分 近似 ,并 随 着 原子 序数 而 作 有 规则 的 变迁 。 

铁 的 电子 构 型 是 3ds45*, 它 很 容易 失掉 最 外 层 的 2 个 * 电子 而 氧化 成 2 十 价 , 如 果 再 
失掉 一 个 за 电子 则 成 3 十 价 。 在 碱 性 溶液 中 强 和 氧化 诈 可 将 铁 氧 化 到 6 十 ИРА 
盐 。 铁 的 变价 特征 导致 它 在 不 同 的 氧化 还 原 介质 中 显示 出 不 局 的 地 球 化 学 行为 和 不 同 的 
存在 形式 。 


表 2-32 铁 的 地 球 化 学 参数 表 


























03% Г 94 
ў (ppm) 
Fe м 56300 
= 还 原 电 位 (伏特 ) 离子 电位 | EK 值 
$,2+ 
3+. Ее Ес?+,0,770 






具有 18 电子 层 的 离子 都 容易 形成 络 合 离子 ,因为 这 类 离子 的 静电 力 场 此 高 于 8 电子 
层 的 离子 。 铁 原子 的 M ЕН 15 个 电子 , 故 易 形 成 络 合 离子 。 企 属 铁 与 疯 索 元 素 ( 只 有 奢 例 
外 ) 直 接 作 用 产生 无 水 讽 化 物 。 此 外 , 讽 素 元 素 和 铁 还 可 形成 讽 铁 络 阴 离子 ， 与 相应 的 碱 
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金属 形成 Mit,{FeX,1 型 的 络 合 物 ,其 中 M 一 一 碱 金属 的 阳离子 , X 一 一 网 素 元 素 , n 4, 
5, 6。 三 氧化 铁 是 最 重要 的 岗 化 物 ,熔点 为 282%C, 沸点 为 315C， 基 本 上 是 共 价 化 合 物 。 
在 400% 时 它 在 蒸气 中 呈 双 聚 体 FeCls 存在 , 在 750%C 以 上 则 解 离 成 单质 分 子 。 三 氧化 
铁 易 溶 于 水 ,并 形成 含有 2 一 6 个 水 分 子 的 化 合 物 ， 这 些 化 合 物 对 铁 在 自然 界 作 用 过 程 中 
的 迁移 起 着 重要 的 作用 。 

铁 具 有 偶数 原子 序数 ,并 以 偶数 的 同位 案 为 主 ,加 之 主要 的 稳定 问 位 索 的 原子 核 结 构 
为 4g 型 , 因 南 , 铁 是 宇宙 ,地 球 、 地 过 中 的 常量 元 索 ,是 克拉 克 值 最 大 的 元 素 之 一 。 

铁 具 亲 铁 、 亲 碗 和亲 和 氧 的 三 重 性 。 亲 铁 性 主要 在 地 核 中 显示 , 呈 Fe-Ni 互 化 物产 出 ， 
在 地 壳 的 强 还 原 条 件 下 也 可 旦 少量 的 自然 铁 和 Fe-pt《 包 括 pt 族 ) 互 化 物 的 形式 存在 。 亲 
芒 性 和 亲 氧 性 因 外 界 物 理化 学 条 件 的 不 同 而 各 有 表现 。 

ЕДЯТ 0/5 比值 低 的 介质 中 , 铁 是 2+ 价 显 示 亲 匾 性 ， 它 与 硫 结合 可 形成 下 列 几 
种 主要 的 矿物 : 陨 硫 铁 (FeS$), Fe:S = 1, 只 存在 于 陨 右 的 硫化 相 中 ; 磁 黄 铁 矿 (FezS: ， 
х=7. 8. 9. 16. 11, 12), Ее:$ <], Бе и S 的 原子 少 一 个 ,形成 缺 位 构造 ; 当 介质 
硫 的 逸 度 增 大 时 可 形成 黄 铁 矿 (Fe*+ 一 15-5]”)， 两 个 原子 以 共 价 键 结合 成 哑铃 状 的 对 硫 
离子 {8-S]” 与 ге 发生 зр 型 轨道 杂 化 ,形成 NaCl 型 立方 晶 格 。 在 低温 条 件 下 形 
成 黄 铁 矿 的 异 构 体 一 一 白 铁 矿 。 

在 还 原 而 贫 硫 的 条 件 下 ,内 上 生 作 用 中 铁 主要 以 阳离子 的 形式 进入 岛 状 、 链 状 和 带 状 硅 
ВЕ ЕЕ, ИЛ Со ДЕН В ВЯ, 
在 富 硅 的 介质 中 Fett ВЕНЕ ИНУ В М Мо 

在 氧化 .OAS 比 值 高 的 介质 中 铁 显 示 亲 氧 性 ,在 强 氧 化 的 条 件 下 形成 赤 铁 矿 ， 在 中 等 
氧化 的 条 件 形 成 磁铁 矿 。 如 果 氧 化 还 中 电位 发 生变 化 ,已 生成 的 矿物 可 以 互相 转化 。 在 
还 原 介质 中 赤 铁 矿 可 还 原 为 穆 磁 铁 矿 。 在 氧化 介质 中 磁铁 矿 可 和 氧化 为 假象 赤 铁 矿 ， 这 说 
明 铁 的 价 态 改变 直接 影响 它 在 自然 界 中 的 存在 形式 。 

元 素 之 闻 的 替代 取决 于 它们 之 闻 地 球 化 学 参数 的 相似 性 。 Fe** 呈 六 次 配 位 时 好 球 
化 学 参数 同 Сон, 、NPt+、Cu+ 、Mnt+ 、MB2+， 其 次 是 Cat 极为 相似 。 因 此 , 铁 同 这 些 元 
素 可 以 广泛 地 发 生 类 质 同 像 。 在 铁 镁 硅 栈 盐 矿 物 中 ，Fe* 主要 是 六 次 配 位 , 因而 Co”、 
№ 可 以 替代 Ем АЛЕНА ВО ЖУК, Бет 与 Са, Ма" 在 和 奈 酸 盐 中 也 可 柱 
互 替代 。 而 在 硫化 物 里 ，Fe*t 主要 同 Со", М 和 Са" 进行 类 质 同 像 置 换 。 

Fea+ 同 У, СП", АР", ВА? 的 地 球 化 学 参数 十 分 相似 ,因此 ,它们 之 间 也 可 以 进 
行 类 质 同 像 置 换 。 

ре 与 V+ 的 替代 主要 发 生 在 磁铁 矿 中 。 У 取代 磁铁 矿 分 子 中 六 次 配 位 的 3 价 
铁 。 此 外 ，Fe*+ 《六 次 配 位 ) 和 Mg?+ — В У 和 Е“ 还 能 进行 如 下 的 置换 : 

2(Fet、 V+) 十 АВ* —3 (Ее? 十 Mg’+)o 

Бе 与 Cat 的 类 质 同 象 主要 发 生 在 铬 尖 晶 石 晶 格 类 型 的 矿物 中 。 磁 铁 矿 在 结构 上 
与 铬 尖 晶 石 类 型 相似 ，Cet 可 以 进 人 磁铁 矿 的 晶 烙 蔡 代 Fe*。 因 此 ,在 想 基 性 岩 中 磁铁 
矿 和 人 尖 最 石 类 的 矿物 是 铭 的 载体 矿物 。 

Fe?t 与 АВТ 的 类 质 同 像 主要 发 生 在 碱 性 岩 中 , 当 К, №, Сз 等 元 素 过 剩 而 Al 不 
ЕЕ, Ее 可 以 替代 AB+( 六 次 瑟 位 ) 甚 至 Sa+ , 布 进 人 架 状 夸 二 盐 的 硅 氧 四 面体 格 架 之 
ж Сие (КЕ), НС [Ее 5 Ой ), ЕН СС [Ее 5.0, НО) 


8. 





而 在 钙 碱 性 岩浆 岩 中 Ре?" 只 在 奎 酸 埠 的 硅 氧 四 面体 格 架 之 外 ， 起 一 般 3 价 阳离子 的 作 
用 。 此 外 ,在 富 钙 的 矿物 绿 帘 石 .石榴 石 中 ，Fei+ 也 可 符 代 六 次 配 位 的 АР 

Ре 与 pt 族 元 素 的 类 质 同 像 主 要 在 超 基 性 岩 中 的 铬 尖 晶 石和 铬 铁 矿 中 进行 。 3 价 
pt ЖЗА] Fea+ 离子 半径 相近 (Fes+Ri = 0.73 А, КЪВ = 0.75 А, Оз Ri = 0.71А), Н 
№, м 族 元 素 能 够 洲 人 矿物 的 晶 格 占据 Ес* 的 位 置 。 

ЖИ, 可 能 以 2Fe+ 一 >Fe*+ + ТИ 的 形式 进行 。 有 人 认为 钛 磁铁 矿 
КУ ПАУ ЮНЫЙ. НЛК И ВЕРЕН 
体 。 

地 壳 中 已 知 的 铁 矿 物 有 300 多 种 ， 其 中 主要 工业 矿物 仅 有 以 下 五 种 : 1) 磁铁 矿 
(Ее,О,); 2) В (Ее,О,); 3) 铁 的 氨 氢 化物; жат (Ее,О, Н.О). 针 铁 矿 (НЕО, 
或 Fe;O， 及 合 水 赤 铁 矿 的 混合 物 );4) ЗЕК (РеСО,); 5) 含 铁 绿 泥 石 ( 包 括 师 绿 泥 石 、 
鳞 绿 泥 石 及 其 它 复 杂 的 食 水 销 硅 酸 盐 )。 

铁 的 宇宙 丰 度 为 6.00 х 10° (51 == 10%) (Н. 休 斯 , 1959)。 在 太阳 系 中 铁 的 丰 度 是 第 
十 一 位 。 太 阳 系 中 Si 原子 的 主 度 对 数 为 log 5 一 6， 而 铁 原子 丰 度 的 对 数 为 log Fe = 
5.07《 阿 列 尔 ，1963)，Fe № Si 的 原子 丰 度 差不多 小 一 个 数量 级 。 

铁 也 是 陨石 中 最 丰富 的 元 素 之 一 。 各 类 陋 石 铁 的 平均 食量 为 30.27 哆 〈 万 尔 文 斯 基 ， 
1924) 8 28.80% (У.М. ЖЖ, 1937). Ж А.П. 维 诺 格 拉 多 夫 (1975) 的 资料 ， 
球 粒 陨 石 中 (94 个 标本 )FeO 的 平均 含量 为 12.45 狗 ,玄武 质 非 球 粒 陨 石 中 (12 个 标本 )FeO 
的 平均 食量 为 18.05 多 。 而 在 铁 陨 石 中 FeO 的 食量 是 90.5% (ЗАК ЖЕ , 1926) НОЕ 
来 , 铁 在 陨石 中 比 太阳 系 中 有 了 明显 的 富 集 (例如 , 碳 质 孩 粒 陨石 中 (化 学 成 分 与 太阳 非 挥 发 
部 分 相近 ) 铁 的 站 度 与 奎 一 样 )。 

地 球 内 铁 的 丰 度 为 3.5 Х 10*ppm ( 马 进 , 1959), 是 地 球 中 最 丰富 的 元 素 。 铁 在 地 球 各 
层 圈 的 分 布 是 十 分 不 均匀 的 。 地 者 中 铁 的 克拉 克 值 为 5.8 X 10%ррш, Е 9.5 х 10' 
рр, ТЯ 20 9.8 x 10* ppm， 地 核 为 8.2 Х 10’ррт, 向 地 球 深 处 铁 的 含量 逐渐 增加 ( 获 
№. 1976), 

КА, АЈА Е ВА 0 НОЗЕ яе, ААБ АЕ Н 5 ВЕНЬ 
壳 铁 的 含量 逐渐 增加 ( 罗 诺 夫 ; 雅 罗 夫 斯 基 1969), 

铁 在 月 宕 中 的 丰 度 《FeO) № 18% (ЕТУ, 1968, 1969; 阿波 网 -1 资料)。 


二 ， 内 生 作 用 中 铁 的 地 球 化 学 


(一 ) 岩浆 作用 中 铁 的 地 球 化 学 


铁 在 各 类 岩浆 岩 中 的 丰 度 列 于 表 2-33。 

从 下 页 表 看 出 , 铁 的 合 量 随 着 岩石 基 性 程度 的 降低 而 减少 。 钙 - 碱 性 系列 的 岩石 及 造 
Н, МО + FeO ВЕЖ Nas0 + КО 含量 的 增加 而 减少 (图 2-18)。 在 基 性 程度 高 
的 岩石 中 Mg 相对 较 高 ,因此 , Mg/TFe 比值 从 超 基 性 岩 到 酸性 岩 是 递减 的 。 在 岩浆 岩 中 
Fe**/Fe** 比值 的 变化 并 非 像 Mg**/TFe 比值 的 变化 那样 有 规律 性 。 因 为 Рег Рез 比值 
对 其 它 元 素 ( 如 АІ, Ма 等 ) 的 影响 比较 敏感 。 然 而 ,在 钙 碱 性 系列 的 火山 岩 中 (玄武 车 ~ 
Жав) Бе Ре 比值 仍 然 明显 地 变 小 ， 而 及 比 它 相 应 的 深 成 岩 ( 辉 长 岩 - 花 岗 岩 ) 的 比 
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№233 ”主要 类 型 岩 哥 岩 中 铁 的 平均 含量 (%) 
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9.43 9. 85 <. 56 8. 56 3.61 5. 45 









注 : в; аи: #80961); : 维 诺 格拉 多 夫 (1962?。 
值 低 。 我 国 钙 碱 性 岩浆 岩 中 铁 镁 的 平均 含量 及 Mg/TFe 和 Fe /Fe 列 于 表 2-34。 同 
一 岩 类 多 次 侵入 时 ，Fe*/Fe* 比值 向 后 期 侵 人 的 崖 体 中 降低 。 因 此 ，EFe*/Feit 比值 不 
仅 指 示 涯 石 基 性 程度 ,而 且 还 反映 了 岩 奖 演化 的 过 程 。 

铁 在 岩 奖 作用 阶段 的 性 状 ,取决 于 岩浆 熔融 体 的 化 学 成 分 及 介质 的 物理 化 学 条 件 。 





№234 ЖЕНЕ Ее .Me 的 平均 含量 和 Mg/TFe、Fe /Fe 比值 (%)》 
НЯ, 1962) 












в Fert ре 
岩石 类 型 人、 

超 基 性 岩 25.34 7.77 4.6 42 

НН 6.93 7.61 1.3 41 

中 性 岩 3.24 3.57 1.1 25 

酸性 岩 0.94 1.77 0.7 28 





在 硅 酸 饱和 的 娃 酸 盐 熔 融 体 中 , 当 2Ca 十 KNa > Al + №, Н m/f > 6.5( 即 属 正 
常 系列 的 镁 质 超 基 性 岩 ) 时 ，Cr;O， 的 组 分 较 高 且 不 进入 硅 酸 盐 的 晶 格 , 而 与 铁 的 氧化 物 
同时 熔 离 形成 铬 铁 矿 。 而 当 m/f = 6.5 一 2 ВЕСИ ЕЕ), С 的 含量 不 高 而 Ni 的 
含量 相对 较 高 ，Fe、Ni 常 以 硫化 物 的 形式 从 硅 酸 盐 的 熔融 体 中 熔 离 出 来 ,形成 硫化 铀 镍 
矿床 ( 铁 呈 黄 铁 矿 、 磁 黄 铁 矿 出 现 )。 在 m/f 一 0.2 一 0.5( 富 铁 质 的 超 基 性 - 基 性 岩 ) 时 , 因 
Ті у 不 易 进 入 硅 酸 盐 晶 格 而 形成 钒 钛 磁铁 矿 (РеСТі, У. Ре),О,), 

在 硅 酸 不 饱和 、K 十 Na > Al 的 碱 性 岩浆 中 , 碱 质 组 分 常 和 铁 组 成 碱 性 暗色 矿物 ( 霓 
石 . 硕 性 角 闪 五 等 )o 而 过 县 的 Ti,Fe 氧化 物 则 常 从 岩浆 熔融 体 中 熔 离 出 来 形成 所 谓 * 詹 铁 
ИКЕА”. 

ХЕ ЕЕ АНУ ВЕ, 当 含 有 适当 的 СаО, МО 组 分 时 , 铁 首先 与 它们 组 成 瞳 
色 奎 酸 盐 矿物 ( 辉 石 角 闪 石和 黑 云母 等 ), 促使 铁 分 散 而 不 发 生铁 氧化 物 的 熔 离 。 在 Са, 
Mg 不 足 的 情况 下 ,这 些 暗色 矿物 不 稳定 ,例如 在 Si0,-FeOQ-Fe;O, 三 元 系 咎 图 中 (图 2-19) 
.， 铁 构 柳 石 晶 出 区 非常 小 ,并 且 需 要 在 还 原 条 件 下 才能 保持 稳定 。 相 反 ， 磁 铁 矿 、 赤 铁 矿 和 
方 铁 矿 晶 出 区 很 大 。 因此 ， 在 硅 酸 过 饱和 的 岩 桨 熔融 体 中 只 有 在 Са, М 组 分 含量 低 
和 和 氧 分 压 较 高 时 , 铁 的 氧化 物 和 SiO, 才 可 以 分 离 形成 铁 质 矿 浆 。 

氧 分 压 与 铁 的 氧化 物 熔 离 之 闻 的 关系 可 从 下 列 两 个 方程 式 中 反映 出 来 : 

2MgSiO; + 2/3Ее,0, «=> Mg,SiO, + Ее,510, + 1/30, 
гуа] е БИБ аит 
$10, + 1/3Ре;О, = FeSiO + 1/60,, 
石英 а 75 
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图 2-18 加利福尼亚 南部 的 岩 基 和 斯 卡 蕊 尔 德 图 2-19 ”SiO,-FeO-Fe,O， 三 元 系 相 
(格陵兰 ) 辉 长 岩 体 中 两 种 氧化 物 分 异 趋势 的 比 В (НИКЕ, 1955) 
较 图 ( 瓦 杰 和 巡 尔 ，1939) 


曲线 ИВС КЕВИНА; 
曲线 4B'C 代表 加 利 福 尼 亚 钙 - 碱 性 杂 岩 体 


可 见 只 有 和 氧 分 压 增高 时 (或 者 氧 逸 度 增 高 时 ) 反 应 才 向 左 进行 ,因此 , 氧 分 压 增 训 有 利于 铁 
氧化 物 的 熔 离 和 磁铁 矿 的 形成 。 

柏 克 (1961) 报 道 的 智利 北部 高 原 拉 科 地 区 新 生 代 的 原生 磁铁 矿 流 ， 是 铁 矿 浆 存 在 的 
一 个 典型 例证 。 这 类 矿床 的 矿石 主要 用 磁铁 矿 和 赤 铁 矿 组 成 , 杂 以 少量 磷 灰 石和 石英 。 磁 
铁 矿 矿石 很 像 玄武 岩 流 ,多 气泡 ,有 绳 状 构造 ， 还 有 许多 由 于 气体 逸 出 而 形成 的 孔洞 。 信 
ЕЛЕ Ни 

Е ЗЕЕ МНЕ № А. К. 非 尔 波 茨 (1967) 的 模拟 实验 所 证 上 明 ( 图 2-20). 
他 将 磁铁 矿 、 闪 长 岩 和 磷 灰 石 《<30 多 ) 共 熔 后 ,冷凝 形成 三 种 不 混 烷 液体 : АВЕ 
ОА АТА З ЕЕ ЗВ ЈА о 

К ОА ЖАИ НОЕ СА ОЕ ВЕН о АНА 
晚期 择 发 分 聚集 ， 岩 桨 开始 续 晶 以 后 Cl 的 浓度 比 初始 岩浆 Cl 的 浓度 高 42 售 (О.А. 基 
ЖК. 1972)。 在 富 钢 素 的 介质 中 铁 能 以 FesClse、FeCls、FeCl， 等 钢化 物 的 形式 从 岩 效 熔融 
体 中 分 离 出 来 转 人 岩浆 期 牛 的 气 液 相 中 。H.、B., 巴 甫 洛 夫 (1964) 的 实验 证 明了 所 对 铁 的 
搬运 作用 。 他 将 Мас 与 暗色 岩 在 常 压 下 焙烧 ,加 热 到 120096 熔化 , 铁 则 以 FeCl， 的 形 
式 从 岩浆 熔融 体 中 升华 出 来 ,析出 的 量 可 达 岩 石 含 铁 量 的 30 一 40%。 

钠 浓度 增高 可 降低 硅 酸 盐 熔 体 的 粘度 、 熔 点 ,可 使 低 铁 氧化 ， 特 别 有 意义 的 是 钠 溶 于 
奎 酸 盐 熔 浆 促使 铁 的 氧化 物 熔 离 。 此 外 , 钠 在 硅 酸 溶 浆 中 优先 同 硅 结合 ,促使 榕 桨 发 生 去 
侍 作 用 ,使 铁 相对 富 集 。 

费 舍 《R，fishei，1950)》 的 实验 表明 , 钠 能 促使 铁 的 氧化 物 从 岩浆 中 溶 离 出 来 。 他 的 
实验 是 把 Ре,0,-Са;[Е(РО,),1-(3а;0-2.78:0,) 置 于 朝 锅 内 在 空气 中 加 热 至 1400%C， 经 
5 一 10 Зав, ДЕ Ее,0,-Са,[Е(РО,),)-(3а0-2.780,) 三 角 相 图 上 ， 于 
Cas[F(PO,),] „(Ма:0-2.790,) 成 分 一 侧 发 生 熔 离 (图 2-21)。 熔 体 分 两 层 , 上面 是 棕色 硅 
酸 玻 丧 ,下 层 是 做 铁 矿 和 磷 灰 石 。 作 者 用 此 来 解释 基 鲁 纳 式 铁 矿 的 形成 。 


。 


СРУ 5% 


ФРро), 








ВН 
Рс,0, М№а,0-2.7310, 
图 2-20 ЖК (=) (АРАМ 图 2-2] Бе,О,-Са,[Е(РО,), |-№а,О, 2.7510, 
+} (00) 系 不 混 熔 人 性 的 三 种 和 二 种 液体 范 体系 的 不 混 熔 区 
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(二 ) 热 液 作用 中 铁 的 地 球 化 学 


无 论 是 铁 的 气相 迁移 的 实验 (В.Т. 马丁 ,1969) 还 是 铁 的 溶解 度 实验 都 证 明和 毛 与 其 
它 挥 发 性 组 分 相 比 ,对 铁 的 搬运 能 力 最 为 显著 。 МИ, Ма ЖЖ НСІ 溶液 能 从 含 铁 的 
矿物 和 岩石 中 强烈 地 萃取 铁 。II.、8H. 灸 夫 钦 尼 科 夫 (19637) 曾 用 不 同 被 度 的 NaCl 十 НС 
或 КО + На ЯНА, МАЯА, 铁 的 萃取 量 与 溶液 中 所 化 物 含量 成 正 
比 。 刘 英俊 等 (1977)? 关 于 铁 的 萃取 实验 是 在 高 温 高 压条 件 下 进行 的 (温度 400%c ДЕ, Е 
力 500 巴 以 上 )。 实验 结果 ， 铁 的 蔗 取 量 与 溶液 中 氯 化 物 的 请 度 近 于 直线 关系 , 而 同 РН 
值 且 反比 。 铁 的 萃取 量 随 温度 增高 而 增 大 ,而 还 力 的 变化 对 萃取 量 影响 不 大 。 这 表明 当 溶 
滚 中 毛 化 物 浓 度 一 定时 , 浅 成 ,高 温和 栈 性 介质 条 件 对 铁 的 萃取 有 利 。 

在 地 质 作用 过 程 中 ,这 种 萃取 作用 和 碱 交 代 密 切 伴生 。 当 富 碱 和 富 控 发 分 的 气 成 - 热 
液 咨 液 作用 已 固 结 的 岩石 时 , 碱 性 组 分 和 酸性 组 分 发 生 分 离 。 碱 质 交代 形成 钾 钢 长 石化 ， 
强烈 者 形成 钠 长 宕 导致 暗色 矿物 分 解 。 铁 游离 出 来 与 毛 结 合 形成 易 溢 而 稳定 的 钢化 物 
或 氧 铁 络 合 物 。 通 常 岩浆 岩 中 氯 的 含量 不 高 是 因为 它 不 象 氟 能 够 和 造 岩 元 素 形成 稳定 的 
矿物 。 涯 桨 热浪 中 的 所 很 可 能 从 沉积 的 盐 层 中 获得 。 当 NaCl ЖАН, Ма 和 Cl 
分 离 产 生 如 上 的 地 球 化 学 反应 。 轩 此 ,高 温 气 成 - 热 液 型 的 铁 矿 床 的 围 岩 ( 多 数 在 下 描 ) 经 
常 发 生 碱 质 交 代 带 。 特 别 是 接触 交代 型 的 铁 矿床 ,其 围 岩 的 碱 质 交 代 带 厚 达 数 百 米 。 

这 一 地 质 作 用 对 铁 的 转移 量 是 巨大 的 ,以 我 们 对 山东 金 难 铁 矿 的 研究 为 例 (1975), 粗 
略 计算 ,一 立方 公里 体积 的 内 长 岩 经 碱 交代 变 为 钠 长 内 ,可 蔡 取 出 TFel00 х 105 吨 ,假若 
其 中 50% 的 铁 参 与 成 矿 作 用 ,那么 ,可 形成 一 个 一 亿 吨 品位 在 50% 以 上 的 富 铁 矿 体 。 

根据 目前 报道 的 实验 资料 , 铁 在 酸性 成 矿 深 被 中 的 搬运 形式 主要 有 Cl、F、B、P 的 络 
合 物 和 简单 化 合 物 , 可 能 的 卤化 物 和 络 合 物 是 : FeCl,(FeCls)、 Ее, ЕеОСІ, № FeCl,]、 
№[ ЕеС1СОН),], №: FeF;] 、Nas{ FeFs]\Nas[ Ее(РО,),], №, Ее(Р,0,) ] .3H:O 等 。FeCl， 
的 搬运 形式 已 为 许多 实验 所 证 实 ，H. P. 尤 格 斯 特 (1977) 测 定 了 500—6505, 2 干巴 时 
磁铁 矿 在 超 临 界 氯 化 物流 体 中 的 溶解 度 ， 证 明 在 这 种 条 件 下 铁 主要 呈 FeCl, 形式 存在 。 
王 玉 荣 等 (1978) 和 Д. В. 卡 里 宁 (1961) 的 实验 都 证 明 FeCl, 不 稳定 , 遇 水 则 分 解 。 特 别 
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在 高 漫 条 件 下 , 它 不 能 携带 铁 进行 运 移 , 而 主要 旦 FeCl; 的 形式 。 

在 酸性 介质 中 高 温 的 条 件 下 , 氮 铁 络 合 物 易 溶 而 稳定 ,是 铁 的 重 缕 搬运 形式 。 一 旦 介 
质变 为 碱 性 氯 铁 络 合 物 就 要 发 生 分 解 。 

目前 对 碱 性 介质 高 温 条 件 下 铁 的 搬运 形式 的 研究 较 少 。 但 实验 证 胡 在 碱 性 超 临 完 流 
Е КВ (В. А. 兰 迪 斯 ，1973)。 为 了 说 明 在 碱 性 介质 书 铁 的 行为 ， 普 
善 (1980) 利用 较 新 的 热力 学 数据 计算 100"C,200%C ,300°С 时 Ее" 羟 络 离子 形成 反应 
[Fe 十 nOH = Ге(он)57 "(в 一 1 一 4)] 的 平衡 常数 , 论证 了 铁 成 羟基 络 合 物 在 碱 性 盗 
波 中 运 移 具 有 地 质 意义 。 特 别 在 中 、 低温 碱 性 介质 中 铁 可 能 主要 呈 БОН 的 形式 运 
移 。 

上 面 讨 论 中 已 提 到 ,在 成 矿 溶 被 中 铁 的 化 合 物 的 稳定 性 与 рн 值 和 FEh 值 有 密切 的 关 
系 。 

А. С. 卡 里 宁 (1968) 利 用 热力 学 参数 ,计算 了 НО 体系 中 , 铁 在 25%C 和 300°С 
时 存在 形式 的 bH-Eh 图 (图 2-22), 
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2-22 Fe-H:O 体系 中 铁 的 存在 形式 的 pH-Eb 图 
(а) -一 标准 温度 状态 下 ; (b) 一 一 在 温度 300% 时 

从 图 2-22 中 可 以 看 出 ,在 25%C 时 Ре 只 有 在 深 液 中 pH < 2.19 时 稳定 ; 300%C 时 
Fe” 稳定 区 变 得 更 小 ,并 且 要 求 pH < 0.001 才能 稳定 。 说 明 Fes+ 在 高 温 热 液 中 是 极 不 
稳定 的 。 

利用 Н. С. 替 尔 杰 森 (1963) 的 热力 学 数据 对 以 下 反应 Fe*+ + НЮ 一 > Fe™* + 
н 十 20, ЗТ ГН—НЯЖНЕЕСЯ 2-23), 同样 也 说 明了 高 温 状 态 下 Ре 离子 极 不 稳定 ， 
200%C 以 上 很 难 大 量 存 在 。 

从 上 述 结果 不 难看 出 ,在 还 头 环 境 和 酸性 的 介质 中 有 利于 铁 的 搬运 ,而 氧化 环境 和 碱 
性 介质 中 铁 易 分 解 而 沉淀 。 

铁 的 化 合 物 和 铁 氯 络 合 物 的 分 解 沉淀 除了 pH 和 Eh 值 的 因素 影响 之 外 , 钙 也 可 以 
起 沉淀 剂 的 作用 。 实 验 表 明 : 1) 高 温 高 压条 件 下 АННЫ МЕ В 
铁 矿 (W. Т. Е; С. Ј. 施 内 尔 ，1961); 2) 在 高 温 高 压条 件 下 将 酸性 溶液 、 氧 铁 络 
合 物 和 钙 加 在 一 起 能 形成 磁铁 矿 和 新 的 深 被 ; 3) 气 铁 升华 物 在 300 一 ?00%c 的 条 件 下 与 
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碳 琶 征 反应 形成 磁铁 矿 〔H. р. 尤 格 斯 特 , 1977)。 在 这 里 CaCO, 除了 中 和 酸性 溶液 使 
pH 增 大 ,有 利于 铁 的 沉淀 外 ,还 起 置换 铁 的 作用 ,这 可 从 下 列 反 应 式 得 到 说 明 : 
FeCl + CaCO; 一 >Feo + CaCl + СО, 
6FeO + D 一 2FeiOjo 


这 个 反应 的 实质 是 Ca 与 Ci、F 等 结合 ， К 

把 铁 从 络 合 物 中 置换 出 来 ,同时 析出 СО, Е lgfo， тезе ТН, еген Оз 
氧化 条 件 下 使 铁 呈 赤 铁 矿 和 磁铁 矿 沉淀 下 30 
来 。 假 如 Cl 不 与 Ca 结合 ，CI ЖРД РН 20 
降低 , 则 Fei+ 不 稳定 而 重新 被 溶解 。 10 

不 同 矿 化 谢 元 素 对 铁 的 搬运 形成 不 同 的 0 
矿物 组 合 。 如 果 毛 的 络 合 物 和 简单 化 合 物 的 -10 
РАНИЛ, ЖКА. Ф =20 
母 和 钠 闪 石 组 合 。 这 些 矿 物 除 富 钙 外 都 富 含 -30 





ЖЕНИЯ Ci 高达 3 一 4 锡 , 富 磁铁 矿 - 
母 中 的 含量 可 高 达 1.18%。 当 以 B、F 络 т | 
аттик, елан рев 0208 а ЖАН 
р-на. 如 果 е 
以 а, р оа ЕНЕН О ЕЕ о 

热 液 演化 到 中 、 低 温 阶 段 时 ,Co; 和 5 дазы а З ВМЕИ, 
在 8 低 CO， 高 时 亦 可 形成 鞭 铁 矿 。 必 须 指出 ,在 贫 硫 的 氧化 条 件 下 也 能 形成 中 、 低 温 的 
赤 铁 矿 矿床 。 


三 、 表 生 作 用 中 铁 的 地 球 化 学 


(一 ) 风化 作用 中 铁 的 地 球 化 学 


化 学 动力 学 的 研究 表明 , 当 温 度 增高 10%C 时 矿物 水 解 作用 的 速度 加 快 2 一 2.5 倍 。 在 
干 热 的 气候 条 件 下 和 氧化 作用 强烈 ，Fe** 在 原 岩 未 完全 分 解 之 前 , 于 铝 硅 酸 盐 矿物 晶 格 中 
就 地 氧化 为 Fet+， 使 晶 格 梳 驰 ,导致 银 奸 酸 盐 迅速 风化 和 各 种 化 学 元 素 的 自然 分 离 。 

含有 游离 碳酸 的 水 溶 沾 对 铝 奎 酸 盐 有 十 分 强烈 的 破坏 作用 (例如 铁 橄榄 石 在 CO; 的 
作用 下 发 生 分 解析 出 2 价 铁 离子 ), 其 反应 式 如 下 : 

FeSiO, + 4СО, + 4H,0—>2Fe’t + 4НСО; + HSiO,o 

如 进一步 氧化 则 发 生 : 


2Fett + 二 0, 十 4HCOF —2НЕсО, 十 4Co + HO 的 变化 。 


合 铁 石英 岩 中 常见 的 铁 办 石 在 氛 的 作用 下 可 以 产生 如 下 的 反应 : 
3Ее;550,0ОН), + 70,—>14FesO, + 3280, + 4H;Oo 
各 种 元 素 在 同一 pH 值 的 水 溶 被 中 迁移 活动 的 能 力 是 不 相同 的 ,因此 , 当 pH 发 生变 


化 时 往往 造成 不 同 金属 元 素 的 分 离 和 相对 聚集 。 例 如 , 铁 的 氧化 物 在 水 溶液 中 pH < 3 时 
溶解 度 最 大 , 50, 在 碱 性 介质 中 易 溶 解 ,而 AlJO， 则 在 酸性 溶液 (pH=4) 或 者 在 强 破 性 深 
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液 中 (pH 一 10) 溶解 度 最 大 ， 从 弱酸 到 弱 碱 性 溶液 中 А.О, 的 溶解 度 均 很 小 。 这 样 在 风 
化 过 程 中 由 于 pH ЕН МЕНЕ ТИ К ЛЕК № 
成 的 。 

前 寒 武 纪 Si-Fe 建造 风化 淋 滤 型 富 铁 矿 也 是 由 于 pH 值 的 变化 而 形成 的 。 实 验 青 明 ， 
石英 的 强烈 熔 解 和 淋 失 发 生 在 pH 5—8 的 范围 内 。 在 间 样 的 pH 信和 范围 内 铁 的 带 出 仅 为 


Si 带 出 量 的 二 一 二 《图 2-24) (有 的 报道 铁 的 带 出 仅 达 Si НЫ 1. 0) 


ВЕШ СЕ > 
ә һы к со А л - © 








РН 
{by 


图 2-24 ШЕПН 30, 和 к 的 溶解 关系 对 比 图 ( 振 北 京 大 学 地 球 
化 学 教研 室 成 矿 成 岩 实验 室 ，1979) 
细 条 纹 磁铁 石英 岩 ; 《〈b) 一 一 粗 条 纹 磁铁 石英 岩 ; 
1——5:0, н; 

МИ 2-24 看 出 , 当 pH 在 8 ЕМ, 510, 的 溶解 曲线 向 上 增长 的 斜率 非常 大 ,在 pH 
增 大 到 9 БЕН ЛЕН ЕЯ. Я, 铁 的 溶解 曲线 迅速 下 降 ， 在 pH 为 5 以 
土 时 基本 上 接近 于 横 坐 标 轴 一 一 pH 轴 。 这 样 ， 在 古风 化 党 形成 的 漫长 的 地 质 历史 中 ， 
在 磊 性 介质 中 大 量 510, 淋 滤 使 铁 相 对 富 集 而 形成 大 型 富 铁 矿 。 

在 硫化 矿床 氧化 带 里 ， 由 于 硫化 物 的 氧化 形成 大 量 令 酸 ， 使 氧化 带 中 的 水 强烈 酸性 
化 , 铁 的 活动 性 增强 。 在 强酸 溶液 中 (pH 2), 往往 形成 ҒеО, 和 Ре,(50,), 如 果 围 岩 是 
酸性 岩石 ,又 是 干燥 气候 ,能 够 保持 强酸 性 的 介质 条 件 , 那 么 , 铁 在 硫化 物 矿 床 氧化 带 中 就 
有 极 强 的 搬运 能 力 ， 几 乎 能 够 把 项 生 矿石 中 的 铁 全 部 带 走 ， 而 后 氧化 生成 褐 铁 矿 沉淀 并 
形成 铁 帽 。 当 围 岩 是 石灰 岩 时 , 则 强酸 性 的 水 被 中 和 ，Fe’*t+ 氧化 成 Fes+ 而 沉淀 ,矿床 氧 
化 带 就 发 育 得 不 完全 。 FeSO， 和 Fex(SO,); 随 着 溶液 pH 值 的 升 高 变 得 不 稳定 而 发 生 
Ж: Ре,(50,), + 6Н,0==> Fe(OH), + 3H2SO,。 实 验 表 了 朋 , 0.1N 的 Ре,(50,), 溶液 在 
РИ 2.48 时 就 开始 发 生 水 解 。 当 pH АЕ 4.5 左右 时 能 形成 黄 钾 铁 砚 , pH 植 升 到 5 一 6 
时 , 则 开始 形成 褐 铁 矿 。 铁 矿物 随 着 氧化 带 中 水 的 pH 值 的 增高 依次 转化 的 须 序 : 

黄 铁 矿 一 一 > 水 绿 矶 一 一 > 针 绿 矿 ини 一 一 > ВВ 
FeS, ”FeSO7H:O Fe[ SO]…9H:O КРе,(О9),(50,), 2Fe,Os:3H,0 
强酸 性 介质 酸性 介质 ЕН 

铁 在 土壤 中 的 平均 含量 为 3.8 多 【 维 诺 格 拉 多 夫 , 1962). 以 红土 ( 含 赤 铁 矿 微 粒 ) 最 

高 ;甚至 形成 红土 型 铁 矿 (如 古巴 和 几内亚 等 地 ); 黑土 和 和 白土 《介壳 砂岩 或 珊瑚 礁 风 化 
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(а) 





物 ) 最 低 。 前 者 因 强 酸性 溶 湾 使 铁 离 子 漆 失 而 贫 化 ,后 者 本 身 就 贫 铁 。 


(=) 沉积 作用 中 铁 的 地 球 化 学 


铁 在 各 类 沉积 岩 中 的 丰 度 (%)( 涂 里 干 和 魏 德 波 尔 ，1961) 如 下 
粘土 ”6.5 Де 472 ”砂岩 + 页 岩 3.33 
И 0.98 ВЕН 0.38 ИБ 0.96 

粘土 和 页 岩 中 含 铁 最 高 ,砂岩 次 之 ,碳酸 盐 最 低 ， 碳 酸 盐 中 铁 的 含量 只 有 粘土 岩 含量 
的 1717。 

河水 中 铁 的 含量 是 40 一 1500ppb(〈 吉 尔 和 登 逊 ,1957)， 而 莱 文 斯 顿 (1963) 测定 值 为 
6,7 X 10-tppm; 海水 中 铁 的 丰 度 为 3.4ppb (ВИЖ, 1969). 水 体 中 铁 的 含量 变 北 较 
大 ,其 含 昌 取决 于 水 溶液 的 pH 值 和 Еһ 值 。 例 如 大 陆地 下 水 中 ,pH < 2 时 铁 的 浓度 远 
大 于 100ррт, 而 рН > 4 时 铁 的 浓度 在 二 0.01 一 10ppm《 怀 尔 等 ,1963)。 在 有 机 质 丰 富 
的 沼泽 水 中 铁 可 以 形成 一 合 物 ， 在 氧化 环境 中 有 机 质 能 使 次 液 介 质 中 铁 达 到 相当 可 观 的 
浓度 。 甚 至 在 天 然 水 中 Fe(OH)， 过 饱和 形成 赤 铁 矿 的 沉积 。 

铁 在 地 表 水 中 的 存在 形式 有 : 1) 真 溶液 ; 2) 胶体 ; 3) 呈 悬浮 状态 。 最 可 能 的 搬运 形 
式 是 胶体 。 在 温 混 气 候 条 件 下 , 富 含 有 机 质 的 地 表 水 往往 呈 弱 酸性 ， 有 利于 胺 体 的 形成 。 
腐殖质 起 护 院 作用 ,或 者 形成 有 机 络 合 物 ,携带 铁 远 了 距离 迁移 。" 胶体 中 和 或 时 电解 质 则 发 
生 沉 淀 。 电 解 质 MgSO,、NaCl 是 铁 的 胶体 溶液 的 强 胶 凝神, 微量 的 MgSO, ( 含 100 ЕР 
和 天) 就 可 使 胶体 沉淀 。 海 水 中 存在 大 景 的 MgSO， 和 NaCl， 因 而 , 铁 、 铝 、 狼 和 磷 的 胶体 进 
人 海洋 时 电解 质 凝 聚 而 发 生 沉 淀 ,在 浅海 ,滨海 地 区 形成 相当 规模 的 Fe、Mn、Al、P 等 矿 
床 。 ， 
在 胶体 迁移 和 沉淀 过 程 中 ， 铁 的 胶体 受 Si、Al 胶体 的 影响 。 从 离子 半径 来 看 ， 和 6 
与 Fe А Е ВЕД. (Ре?+1.8,51*+1.9, АВ+І.5), М, Ш Ее(ОН), SiO,、AlJO; 共存 
于 胶体 溶液 时 ，SiQ: 胶体 总 是 要 阻 目 Ее(ОН), 了 胶体 与 АБО, 胶体 的 结合 ,而 将 Ее(ОН), 
胶体 夺取 过 来 与 自己 结合 。 形 成 Fe、Si 相间 出 现 的 条 带 状 ,条 纹 状 磁铁 石英 岩 。 

在 海水 中 铁 呈 Fe*、Fe(OH)”*、Fe(OH)*+、Fe(OH)* 等 离子 形式 存在 。 Бе, 
Fe” 的 溶解 度 随 溶液 的 酸度 增 大 和 Eh 值 降低 而 增 大 。 铁 的 沉淀 和 形成 的 矿物 组 合 则 取 
决 于 pH 值 、Eh 值 ,溶质 本 身 的 浓度 和 fco,、js, 逸 度 等 因素 。 这 些 因 素 互相 影响 和 相 占 
制约 ,确定 了 矿物 沉淀 的 稳定 区 域 。 从 加 勒 尔 斯 (1960) 编 制 的 pH-Eh 图 (图 2-25) ЖЖ 
看 由 各 种 铁 矿 物 的 稳定 条 件 。 从 中 可 见 ，1) 在 氧化 环境 中 , 赤 铁 矿 是 稳定 的 矿物 ,其 反应 
ЖЕ; 

т 2Ее?* + ЗН.О == Ее.О, 十 6HI+ + 267 

LH4+] 

[Ее р 

ЕВ == 0.73 + 0.17pH — 0.059 1юв [Fe*+]} 或 ， 

0.73 + 0.17pH 一 Fh 
0.059 

和 在 赤 铁 矿 稳定 场 内 , 当 . Fe” 的 咨 度 超过 式 中 给 出 值 时 , 江 铁 矿 就 沉淀 。 

2) 在 还 原 的 环境 中 ,稳定 的 铁 和 矿物 可 以 是 黄 铁 矿 、 莹 铁 矿 或 磁铁 矿 。 妆 碳酸 盐 总 浓 
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2-25 铁 的 氧化 物 、 硫 化 物 和 碳酸 盐 (在 25° 2-255 ” 铁 的 氧化 物 硫化 物 、 矶 酸 盐 和 硅 


和 和 1 个 大 气压 的 条 件 下 ) 的 水 中 稳定 场 关系 酸 盐 在 水 中 (条 件 同 左 图 ) 稳 定 场 的 关系 (有 
ИЕ 10-м; ЖМЖ Со, = 10°; 非 非 晶 质 3:0, 存在 ) 
ВИ 90, 不 存在 ;数字 一 4 为 铁 的 活 度 对 数值 。 用 

ЖДЕМ 


度 高 于 1 M ， 硫 的 浓度 低 于 10-4M 时 , 蓉 铁 矿 有 两 个 稳定 区 (为 商 铁 矿 稳定 场 隔 开 )。 在 
强 碱 性 的 区 域 形 成 磁铁 矿 的 稳定 场 。 如 果 硫 的 浓度 高 ,碳酸 的 浓度 低 , 黄 铁 矿 的 稳定 场 将 
扩大 ,直至 占 满 图 的 整个 下 部 。 同 时 出 现 一 个 小 的 磁 黄 铁 矿 稳定 场 。 倘若 碳酸 和 硫 的 总 
浓度 最 低 ,磁铁 矿 的 稳定 场 就 会 扩大 到 图 的 中 部 。 
, 3) 芙 铁 矿 限于 中 福 和 大 性 溶液 中 沉淀 ,只 有 当 溶 解 铁 的 浓度 非常 高 时 ， 它 才 会 在 弦 
酸性 溶液 中 沉淀 。 当 рН. ЕВ 增 大 时 苏铁 矿 转变 为 赤 铁 矿 , 其 反应 式 如 下 : 
3FeCco + 3H;O == ҒеО, + 2Н.СО, + 2HI += 
Е 一 五" 十 0.031log [Н.СО; [2 * [НУ], 
Eh = 0.37 + 0.059108 [Н.СО,] 一 0.059pH 或 
ор [HCO] = ВВ + 8.0599Н — 037 

А 、 0.059 
当 Eh 或 pH 增 大 或 它们 同时 增 大 时 ,有 利于 反应 向 右 进 行 。 

4) 对 比 图 2-254 积 图 2-25b 可 见 ,在 溶液 中 非 晶 质 Sio， 达 到 饱 积 时 ,磁铁 矿 的 稳定 场 
被 铁 硅 酸 盐 占 据 。 当 90, 不 存在 或 不 饱和 时 铁 硅 酸 盐 则 被 磁铁 矿 取代 。 实 际 上 5iO; 在 海 
水 中 是 常量 组 分 ,在 沉积 的 铁 矿 中 磁铁 矿 和 铁 的 硅 酸 盐 经 常 共生 ,这 点 用 加 勒 尔 斯 pH-Eh 
图 是 难以 解释 的 。 正 如 他 本 人 指出 ,由 于 缺乏 沉积 铁 矿石 中 原始 硅 酸 盐 的 热力 学 数据 ,只 
得 采用 FeSiO，( 自 然 界 实际 上 不 存在 这 种 成 分 的 矿物 ) 的 资料 代替 自然 界 存在 的 铁 硅 酸 
盐 矿 物 ， 因 而 该 pH-Eh 图 就 不 能 解释 Si-Fe 建造 的 组 合 问 题 。 C. ЯО. Р. 布 
里 克 (192727) 用 接近 含 铁 建 造 的 热力 学 数据 , 模拟 近代 海水 的 条 件 编制 了 Fe-5i0;~O,-HO 
体系 中 某 些 相 稳 定 关 系 的 Eh-pH 图 解 《 图 2-26)， 解 决 了 图 2-25 所 不 能 解释 的 磁铁 矿 
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图 2-26а ғе-510,-0-н,0 体系 中 某 些 相 
稳定 关系 的 ЕБ-рн 图 解 
т = 250; 水 溶 被 中 帘子 与 加 相 之 间 的 界线 相当 
地 帘子 活 度 (4 = 10°). ДАЕТ 
种 不 同 的 н.о, 深度 时 的 界线 


Р 2-26b 25% 时 的 Eh-pH 图 解 
说 明成 分 相当 于 自然 界 实 实 矿物 的 铁 蛇 纹 石 与 其 它 铁 
矿物 在 海水 介质 中 的 稳定 关系 。 AL[sSi9,]= 16-7 
代 袁 相对 于 非 晶 质 910, 已 达 饱 和 的 海水 ,ALMsg*+] 二 
10- ЖАТАН = 10 4 代 或 现代 海水 中 的 平均 话 席 


与 燃 石 共生 的 难题 。 从 图 2-26 明显 看 出 ， 磁 铁 矿 和 铁 硅 酸 盐 的 稳定 场 上 共有 不 同 的 位 置 。 
甚至 在 水 解 质 中 HSiO, 相对 于 非 晶 质 SiO; 已 达 饱 和 的 情况 下 (这 时 可 以 沉淀 出 燃 石 ), 磁 
铁 矿 依然 可 以 稳定 的 存在 。 

上 列 图 解 简 夺 地 说 阴 了 铁 的 沉积 地 球 化 学 的 概 狐 ， 也 说 蛆 了 铁 矿物 之 间 的 共生 和 转 
变 关系 。 

铁 在 海盆 地 中 的 沉积 具有 明显 的 分 布 规律 。 从 边 绿 向 深 处 ,沉积 物 的 分 布依 次 是 碎 属 
岩 、 粘 土 岩 , 瑞 酸 崖 和 有 机 岩 。 铁 矿物 也 呈 不 同 的 相依 次 分 布 : 氧化 物 相 , 硅 酸 盐 相 , 瑞 酸 
荔 相 和 硫化 物 相 。 这 样 的 环境 变化 ,可 以 用 地 球 化 学 相 来 说 衣 ( 表 2-35) 

№235 铁 的 沉积 地 球 化 学 相 
СЖ, 1979) 
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在 表 生 末 件 下 , 当 水 溶液 含 铁 量 达到 一 定 浓度 时 ,可 以 对 碳 秦 岩 发 生 交代 作用 。 下 以 
鞭 铁 矿 交 代 方 解 石 为 例 略 作 说 明 。 
鞭 铁 矿 交 代 方 解 石 的 反应 : 
СаСО, + Fe’t ==> Са?* 十 FeCO,, 
已 知 在 25% 海水 中 (或 稀 溶 液 中 ) Сасо, 的 深度 积 为 4.5 х 10-* FeCO, 的 溶 度 积 为 
3.0 х 100。 所 以 上 式 的 平衡 常数 为 : 
[Cat} [Car]l]， [СО] 4.5 X 19° 


К 1506 
[Ее2+] [Ее2+] + [CoO] 3.0 х 107“ 


这 说 明 ,在 通常 温度 下 ,如 果 含 Fe?+ 浓度 比 Са 浓度 大 1/150 Ч БЕ ВИ, 
则 方解石 就 会 被 装 铁 矿 交代 ;上 式 是 可 逆反 应 ,方解石 也 可 以 交代 鞭 铁 矿 ， 但 这 只 有 当 盗 
液 中 Ca 的 浓度 比 Fe 的 浓度 大 150 倍 时 才 会 发 生 。 在 沉积 碳酸 盐 中 ,可 以 见 到 鞭 铁 
矿 , 方 解 石和 白云 石 的 复杂 交代 现象 和 混 晶 现象 

如 果 石 灰 宕 和 海水 接触 界面 上 ， 或 在 方解石 颗粒 的 间隙 水 中 ， 存 在 着 Ре 浓度 比 
Ca” 浓度 大 1/150 的 溶液 ,就 可 出 现 交 代 生 成 的 苏铁 矿 , 这 可 能 是 夹 在 石灰 岩 、 帕 云 质 灰 
岩 或 白云 岩 之 间 的 鞭 铁 矿 层 的 成 因 之 一 。 此 外 ，Fez+ 还 可 以 交代 Ма 进入 白云 石 形 成 
铁 白云 石 。 


(=) 铁 的 生物 地 球 化 学 


在 铁 的 地 球 化 学 旋 链 中 ,生物 的 作用 已 被 许多 研究 资料 所 证 实 。 格 拉 斯 纳 等 (1962) 
对 前 寒 武 纪 Si-Fe 建造 形成 的 生物 地 球 化 学 作用 作 了 广泛 的 评述 。 早 在 70 多 年 前 就 在 
Si-Fe 建造 中 发 现 微 位 化 石 的 遗迹 。 

ЕВ - 在 铁 的 成 矿 过 程 中 ， 微 生物 起 着 氧化 剂 
和 还 原 剂 的 作用 。 前 访 且 纪 的 Si-Fe 建造 的 
形成 ， 在 缺少 无 机 氧 的 条 件 焉 便 依靠 有 机 氧 
《 使 Ре 氧化 成 Fe+ 而 沉淀 。 自 古生代 后 海 
0 АЕ : 水 中 有 大 量 的 生物 繁殖 ,可 产生 或 吸收 СО., 
| ”直接 影响 海水 pH 值 的 变化 ， 如 Но 
СО, 一 HzxCG， 使 娃 酸 盐分 解放 出 铁 质 。 因 
此 ,在 海水 的 垂直 剖面 上 ,由 于 生物 繁殖 的 差 
异 引起 Eh 值 的 变化 ， 导 致 铁 矿 沉 积 的 垂直 
分 带 人 性 (图 2-27)。 

对 新 生 代 的 铁 矿 研 究 也 证 明 ， 铁 矿 的 成 
因 不 是 简单 的 化 学 作用 ,而 是 生活 在 灌 泽 \ 湖 
浪 中 铁 细菌 的 生物 化 学 作用 的 产物 。 在 铁 矿 
床 的 形成 过 程 中 微生物 起 着 双重 作用 。 首 先 

2-27 在 中 性 水 中 (pH =7) 含 铁 沉积 物 。 ”微生物 群落 可 在 底 土 中 产生 一 个 还 原 和 酸性 
形成 时 铁 的 矢 直 分 带 人 性 和 生物 地 球 化 学 旋 名 的 环境 ,导致 国定 的 Fes+ 还 原 成 Fez+ 发 生 
迁移 。 其 次 , 铁 细菌 ( 如 Ferrobacilius) 又 把 运 移 的 Fe*+ 氧化 成 3 价 铁 沉 证。 有些 铁 细菌 本 
吴 就 摄取 可 溢 性 的 气 氧 化 亚 铁 , 经 菌 体内 酶 的 催化 作用 把 Fe 氧化 成 feat 发 生 沉 淀 ,其 


„ JF 。 











反应 式 如 下 : 


СО, 十 5Н.О + 4Ес2+ сти СНО + 2Ее Ой, + 8Н+, 


КЕНЕ АЧИН АИ К, ВИНА КУК, ВЕХИ 
Санин Л,-- Л.) ,而 脱落 下 来 的 皮 蒜 在 水 中 沉淀 下 来 ,经 漫长 的 地 质 年 代 积 缚 
成 铁 矿 床 。 

许多 藻类 具有 了 上 豚 收 铁 的 生理 功能 ,它们 的 得 体 堆积 形成 生 层 状 铁 矿 。 


四 、 变 质 作用 中 铁 的 地 球 化 学 


В. Н. ЯЕ НД, 各 种 硫化 物 及 硅 酸 赴 的 溶解 度 进行 的 
实验 表明 。 在 区 域 变质 作用 中 , 铁 实际 上 没有 发 生 迁 移 ， 仅 在 强酸 性 介质 中 〈0.1N НСО 
Fe?+ 才 转 和 溶液 。 实 际 上 ,在 区 域 变质 作用 过 程 中 , 铁 仅仅 发 生 氧化 还 原 反 应 和 由 此 而 引 
起 矿物 想 的 转变 。 由 于 区 域 变质 过 程 中 常 形 成 铁 镁 硅 酸 盐 矿 物 ( 如 黑 云 母 、 角 闪 石 、 透 辉 
石 , 墓 青石 、 蓝 闪 石 等 )。 因 此 ,造成 铁 的 分 散 ,并 随 变 质 程 度 加 深 (温度 愈 高 )、Fe**、Mg”* 
之 间 的 置换 量 增 大 ，Fe’+ 愈 趋 于 分 散 (中 国 科学 院 贵 阳 地 球 化 学 研究 所 , 1981)。 现 将 一 
些 恋 质 岩 及 其 共生 矿物 中 的 铁 , 镁 含量 列 于 表 2-36。 

由 于 区 域 变 质 过 程 中 缺乏 游离 气 ，H;O 往往 充当 氧化 剂 的 作用 (例如 , 铁 硅 酸 盐 矿物 
在 变质 容 液 的 作用 下 发 生 分 解 ,而 被 氢化 成 磁铁 矿 ), 其 反应 式 如 下 : 

| ЗБе [50] (ОН), + 4Н,0 — 7FesOy + 24510, + 7НИ, 
铁 内 石 
ЗЕе,510, + 29,0 > 2Ее,0, + 350, + 2НИо 

据 实验 资料 ,在 角 办 举 相 条 件 下 , 1 克 铁 内 石 被 氧化 成 磁铁 矿 , 大 约 需要 100—150 克 
的 纯 水 。 区 域 变质 作用 的 脱水 作用 能 够 满足 这 一 反应 的 进行 。 

原生 的 鞭 铁 矿 在 变质 过 程 中 可 以 转变 为 磁铁 矿 ,其 反应 起 为 : 

ЗЕеСО, 十 2Н,О 一 Ре,0,{ + Н, 
其 铁 矿 磁铁 矿 

由 于 变质 作用 一 般 发 生 在 fo, 极 低 的 条 件 下 ,因此 , 铁 硅 酸 盐 与 次 生 的 赤 铁 矿 ( 变 质 过 
程 中 伦 铁 矿 氧 化 的 产物 ) ,在 任何 变质 相 中 的 共生 都 是 不 稳定 的 。 

со, 同 н.о 一 样 在 变质 过 程 中 也 可 起 氧化 剂 的 作用 。 变质 时 的 СО, 主要 是 碳酸 盐 矿 
物 在 高 温 高 压 下 脱 碳 酸 作 用 形成 的 《Oj/ Os 变化 在 18 一 36 匈 之 间 )。 据 热力 学 资料 , 当 
СО, 的 分 压 为 一 个 大 气压 时 ,在 主要 的 碳酸 盐 矿 物 中 以 莱 铁 矿 的 分 解 温度 为 最 低 。 因 此 ， 
变质 过 程 中 随 温 度 增 高 , 姜 铁 矿 最 易 发 生 分 解 反应 : 

3FeCO, -> FeiO, + 2С0, + CO。 

分 解 出 来 的 СО, 与 CO 之 比 为 2, 这 种 比值 对 石墨 的 形成 来 说 是 亚 稳定 态 。 在 Pco, 十 
Ро=1 巴 和 温度 小 于 527%C 时 以 及 Рсо, НРо=2000 巴 和 了 一 927s%C В}, СО, 和 СО 就 分 
别 转 变 为 石墨 ,其 反应 式 为 : 


сос + 0, со -+с+ 20, 


击 此 生成 滋 铁 矿 -石墨 组 合 。 如 果 氧 稳 度 升 高 ，C 0, 一 СО, ШЕФ НК ЖАЯ 
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2-36 ” 某 些 变质 省 类 及 共生 矿物 中 铁 、 锁 的 含量 
《 据 米 勒 ，1970) 





Mg'+/Fe’++Mg't+ 




























































0.141 
0.067 
я в 0.388 
двиг жаг на 3.56 23.98 0.90 0.208 
А = хв 12.38 11.36 3.28 0.664 
т. 
юла 3.66 12.01 
Ея 12.12 6.75 0.515 
а= 8 2.60 3.82 0.654 
蓝 闪 石 片 岩 АЕА 24,46 2.96 0.105 
яя 2.60 11.11 0.445 
0.93 6.70 
ха А 36.83 7.12 0.103 
石榴 五 33.51 0,47 0.174 
яз 曹 青 石 8,04 0.63 0.626 
黑 云 母 17.97 1.72 0.426 
17.52 1.02 
19.4 2.1 0.378 
含 磁铁 矿 的 铁 38.8 1.7 0.258 
в & 1.2 0.228 
1,2 
2.66 
ява 3.32 0.658 
0.96 0.640 
3.00 0.676 
ЕБАжа 1.70 0.522 
1.87 
2.97 0.462 
石榴 石 片 联 岩 0.763 
0.783 
0.164 





矿 转变 为 磁铁 矿 , 其 反应 式 为 : 


ЗЕеСО, + > О, -> Fe;O, + ЗСО, 
磁铁 矿 还 可 进一步 氧化 为 赤 铁 矿 : 
2FeO, 十 2 О, > ЗЕ,0, 


形成 磁铁 矿 - 赤 铁 矿 组 合 ,这 时 石墨 消失 。 


«100 = 


石墨 的 存在 标志 还 原 环 境 , 因 此 ,在 任何 温度 下 赤 铁 矿 都 不 能 与 之 共生 《例如 在 绿色 
片 岩 相 中 赤 铁 矿 与 石 黑 反 应 生成 获 铁 矿 和 磁铁 矿 ), 其 反应 式 为 : 
2Ее,0, + С + ЗСО, 一 4FeCO,, 
6Ее,0, + С -> 4Ее,0, + СО, 


类 铁 矿 是 绿色 片 岩 入 的 稳定 矿物 (图 2- ms 
яр, я 2288 


28), 


变 为 磁铁 矿 ， 而 到 麻 粒 岩 丰 石墨 则 只 能 与 铁 
柚 权 石 共生 。 这 表明 随 着 变质 作用 的 加 深 ,全 J 
趋 于 还 原 环境 。 

在 变质 过 程 中 由 于 缺少 游离 氧 ， 只 侍 
со, 和 но 作为 氧化 剂 , 显然 不 可 能 促使 大 
量 磁铁 矿 氧化 成 赤 铁 矿 。 因 此 ， 变 质 铁 矿床 
主要 是 纯度 相当 大 的 磁铁 矿 矿 石 。 


я 
300 

тк 

前 寒 武 纪 Si-Fe 建造 在 遭受 变质 作 оов 夸 酸 盐 含 铁 建 洁 的 变质 作用 (lsfo, т 





时 ,石英 和 铁 的 氧化 物 仅仅 发 生 重 结晶 ,而 各 ВАЙ) 2(Pco Pco、 Ро) = 5 干巴 
组 分 间 的 相互 反应 是 很 微弱 的 。 С; 94 В; Fe 一 铁 Нен 
富 含 碱 金属 (K, Na) 离子 及 挥发 分 (Cl、 #07" ИБ: ме авв 
Е. В) 的 超 变质 热 液 (混合 岩 化 热 液 ) ,作用 于 含 铁石 英 岩 , 能 使 其 产生 脱 硅 作 用 ， 贫 铁 变 
富 。 随 着 Si-Fe 建造 的 脱 奎 作用 继续 发 展 ，SiO, 不 断 进入 溶 访 ,从而 使 溶液 由 碱 性 逐 浙 
变 为 酸性 。 随 着 热 液 向 上 运 移 , Eh 值 增高 ,逐渐 由 还 原 条 件 转化 为 氧化 条 件 。 这 种 酸性 、 
Fh 值 较 高 的 超 变质 热 液 可 以 使 铁 溶解 而 发 生 转 移 ,相反 ，sio， 在 酸性 介质 中 是 难 党 的 。 

这 样 造成 Si-Fe 建造 的 铁 淋 失 ,形成 所 谓 “ 失 铁石 英 岩 "。 


第 六 节 # 
一 、 钴 的 地 球 化 学 特征 





钼 位 于 元 素 辕 期 表 第 四 周期 第 八 副 族 , 它 只 有 一 个 稳定 同位 素 Со. 它 的 主要 地 球 
化 学 参数 ( 表 2-37) 同 铁 、 镍 十 分 接近 。 钼 的 电子 构 型 为 3442”， 和 铁 、 镍 一 样 容易 失去 
最 外 层 的 2 个 * 电 子 , 氧 化 成 2+ 价 , 再 失掉 一 个 34 电子 则 为 3+ М. ВР 34 电子 较 难 
失去 , 故 Co'+ 离子 不 甚 常见 ( 戴 安 邦 , 1962)。 钴 形成 络 阴离子 的 能 力 在 铁 系 三 元 素 内 居 
中 ， 与 钢 族 元 素 作 用 可 得 到 钼 的 钢化 物 ， 这 些 离 化 物 可 和 了 碱 金属 形成 M[M"X] 型 或 
MI[MIXs] 型 络 合 物 , 其 中 M 为 阳离子 ，I、II 为 离子 电价 ;X ЕЛЖ 

钻 具有 亲 铁 亲 硫 的 双重 性 ， 但 以 亲 硫 性 为 最 强 。 钻 在 自然 界 主 要 有 三 种 赋 存 形式 : 
1) 猴 的 独立 矿物 ,主要 为 砷 化 物 \ 琉 化 物 \ 硫 砷 化 物 和 与 其 类 似 的 化 合 物 一 一 锋 化 物 、 硫 镜 
化 物 、 硒 化 物 和 磅 化 物 。 这 些 矿物 的 Co、Ni\、Fe 含量 综合 于 图 2-29。 

钻 在 表 生 带 可 形成 氧化 物 , 碳 酸 盐 和 砷 酚 赴 等 次 生 矿 物 。~1) 主 要 含 钴 矿物 (已 发 现 有 
100 多 种 ); ЖЖ Е И , 方 硫 镍 钴 矿 、 钴 锦 黄 铁 矿 以 及 表 生 矿物 中 的 水 
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图 2-29 ”硫化 物 , 砷 化 物 , 硫 砷 化 物 以 及 美 似 化 合 物 中 Ce。、Ni、Fe 的 含量 相 图 
(Е Г. A， 克 重托 夫 ，1959》 
#59 (Со:О, ‹ Hi0?) Я ЖАЕВ (Соб - 2CoiO0;* 6НО) 等 。2) 以 类 质 同 象 的 形式 进入 
相近 离子 的 矿物 最 格 中 。 经 电价 ,半径 、 配 位 数 和 电子 构 型 的 综合 计算 得 到 Co 的 ”离子 
交换 莉 数 ”( 格 林 , 1959) 和 Mn?+ ,Mg”*+、Zm+、Cu?+、N?+ 和 Fe 十 分 近似 ( 表 2-38)。 
因此 , 钼 同 这 些 元 素 能 够 类 质 间 象 。 - 


表 2-38 离子 交换 指数 
(Ж, 1959) 






离 填 交换 指数 


钻 、 锋 之 间 的 类 质 同 象 置换 尤为 广泛 ,在 硫 钻 矿 中 可 含 50% 的 镍 (сан NI), 局 
样 在 镍 黄 铁 矿 中 也 有 高 含量 的 钴 (Ni:Co 一 1:1)o 此 外 ,Coz+ МР 可 以 替代 Мр Бе 进 
人 铁 镁 硅 酸 盐 的 晶 格 中 。 电 子 探 针 扫描 ， 化 学 溶 矿 实验 和 X- 射 线 粉 晶 照 像 都 证 明 Со? 
可 替代 Fez+ 进入 黄 铁 矿 的 晶 格 中 。 此 外 ,从 探 针 扫描 的 Ni、 Со 丰 度 曲线 可 见 ，Ni、Co 


+ 102. 


明显 旺 带 状 分 布 。 在 黄 铁 矿 晶体 生长 过 程 中 锋 、 钴 的 进 人 具有 阶段 伺 。. 一 般 是 早期 钴 进 
ХВАНЕ Л ВОКЕР РЕ А РЕТ НН Ее", МОТ 和 Co+ 都 能 
ЖАКЕ КИА ВЕК Н ВО ВУ тун ард 30% 的 钙 、 
Я. 3) ПЕ ИИК РАИ ОИ АНН ВЕЕ ВО ИЛЧф 
РК). ШУК, НОЛ а НЕЛЕ 

钴 的 宇宙 丰 度 为 18 ($: 原子 二 10), log Со 一 6.9 (Н. №, 1956 和 С. №. 阿 仑 ， 
1973). ЖНА ЕК 7. 1.15 和 9.65《 相 对 于 100 А В), Ni/Co 比 
值 为 83《V、M， 支 尔 德 施 密 特 ，1954)。 钼 在 铁 陨 石 中 的 丰 度 明显 高 于 石 陨 石 中 的 丰 度 
(25 2-39), 而 且 在 铁 陨石 中 镍 、 钴 之 疗 的 伴生 关系 十 分 稳定 。 各 类 球 粒 陨石 中 钴 的 含量 
变化 不 大 (家 2-40)、 同 时 ，Ni/Co 比值 变化 也 很 小 。 


32-39 ЕФЕ ЕГЕ 8()] 
СУ. М. УЖЕ, 1954) 














№ /Со яж 





Е] | 
У 14.8 
НЕБА 1300 14 
工 群 普通 球 粒 珊 石 500 26.8 а, 1965 
II 型 碳 质 球 粒 陨 石 900 16 
плена 546 20.2 


1 型 碳 质 球 粒 陋 石 468 
吉林 五 群 妹 粒 陨 石 


钼 在 地 球 及 各 层 圈 中 的 丰 度 与 猎 和 铁 有 相似 的 分 布 规律 ,由 地 壳 向 地 核 迅 速递 增 ( 表 
2-41), №/Со 比值 高 地 核 也 明显 增 大 , 说 明 钻 低 于 镍 向 地 核 聚 集 的 倾向 。 钻 在 地 壳 中 的 
НР ЕЖА 1/6, 仅 是 地 核 钻 丰 度 的 111520。 十 分 明显 ,外 也 是 一 个 典型 的 地 
ВЯЛЖ, МЕ, М/С 比值 已 被 用 作 地 慢 岩 次 成 因 的 标志 。 Л. Н. 科勒 尔 克 (1973) 运 用 
物质 沟 衡 方程 ,计算 了 地 慢 物 质 局 部 熔化 过 程 中 不 同 深度 出 现 的 原始 岩浆 熔融 体 的 Ni/C? 
比值 ,其 变化 在 2.2—7.6 之 闻 。 而 由 原始 岩浆 分 异形 成 的 壳 工 岩 和 党 石 正 长 岩 成 分 的 碱 性 
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3241 地 球 及 其 各 黑 回 中 钴 的 牛 度 (ра) 
Е, 1976) 





岩浆 崖 中 ，Ni/Co 比值 大 大 降低 ,一 般 等 于 1。 

在 地 这 分 异 演化 的 历史 进程 中 , 钴 的 售 量 逐渐 降低 《 表 2-42)。 例 如 37 亿 年 前 钴 的 直 
度 相当 于 20 亿 年 至 今 的 地 壳 中 钴 的 丰 度 的 9 倍 。 Ni, Ее 同 Co 有 相似 的 演化 规律 ，Ni/ 
Со 比值 逐 浙 变 小 ,表明 在 地 壳 演 化 过 程 中 Ni 降低 的 比 钴 诀 。 


表 2-42 不 同时 期 地 将 中 钴 的 丰 度 变化 《ppm) 
(ТЕЧ, 1978) 






20 亿 年 至 今 





37 亿 年 前 37 一 20 亿 年 


钴 在 月 球 不 同类 型 岩石 和 表土 的 合 量 如 表 2-43。 


32-43 ” 钻 在 月 球 的 不 同类 型 岩石 和 表土 中 的 含量 (ppmy) 
{ 据 维 诺 格拉 多 夫 , 1975, 1971) 


月 海 玄 武 党 1 高 地 玄武 内 Вежа. 


А*-11 | 4-12 | A-15 [А-17 | 1**-16 


Со | 20 
Ni 1 |113 
Ni/Co 5.5 


* 阿波 罗 飞 船 采 僻 的 样品 ，** 月 球 谣 动 实验 室 资料 。 





月 海北 武 岩 中 钻 的 分 布 比较 稳定 ,与 地 球 拉 斑 玄武 岩 大 体 相当 ,而 Ni 的 变化 幅度 较 
大 。 月 海 玄 武 岩 中 Ni 明显 贫 化 。 


二 、 内 生 作 用 中 铅 的 地 球 化 学 


钻 在 各 类 岩浆 岩 中 的 分 布 是 极 不 均匀 的 ,在 超 基 性 岩 中 最 高 ,向 酸性 岩 钴 的 含量 迅速 
降低 。 据 维 诺 格拉 多 夫 (1962) 的 资料 ， 超 基 性 岩 200ppm， 基 性 岩 45ppm， 中 人 性 岩 《 闪 长 
岩 ) 10ppm， 花 岗 岩 5ppm。 超 基 福 岩 中 钻 的 含量 相当 于 花岗岩 的 40 0, 这 就 不 难 理解 钴 
的 矿 化 主要 与 超 基 性 岩 和 基 性 岩 《 中 偏 基 性 岩 》 有 密切 的 成 因 联系 。 根 据 地 这 各 类 岩石 
分 布 的 百分比 和 相应 的 钻 含 量 , 可 以 大 致 估算 出 地 壳 中 钻 的 含量 的 80 多 集中 在 基 性 岩 中 
(Д. П. В, 1952), Со’*(0.65 А), Ма?+(0.66 А) 离子 半径 十 分 接近 ,因此 ,在 岩浆 演 
化 或 结晶 分 异 过 程 中 Ce、Mg 密切 伴生 。 据 许多 岩 体 的 研究 ,在 MgO 含量 较 大 的 变化 范 
围 内 Co 与 MgO 都 呈 直线 关系 (图 2-30)oCo/MgO 比值 为 0.0066:1, 在 测定 MgO 的 含 
量 之 后 ,利用 这 个 比例 关系 可 以 大 致 估算 相应 岩浆 岩 宗 詹 的 含量 。 但 也 有 例外 (如 我 国 苛 
北 洁 超 基 性 岩 杂 岩 体 由 狂 的 含量 ,恰恰 随 MgO 食量 的 增加 而 降低 ,而 与 TFe 的 含 县 却 有 


。104 + 





1 3 3 4 5 68 7 8 9 10 
MgO {%) 


2-30 Со 与 MgO 的 相关 变化 ( 山 德尔 ，1952》 


间 步 变化 的 关系 )*。 

钴 的 丰 度 在 铁 族 元 素 中 是 最 低 的 ( 表 2-44), 并 且 与 铁 族 元 素 的 比值 由 超 基 性 岩 向 酸 
ЖЕ. М/Со, Сг/Со 比值 从 超 基 性 赂 向 酸性 岩 逐 渐 降 低 , 表 明 Ni、 
Cr 较 Co 更 起 向 集中 于 超 基 性 \ 基 性 岩 中 。 而 其 余 的 铁 族 元 素 的 比值 均 由 超 基 性 岩 向 酸 
性 岩 增 加 :说明 钴 彬 对 于 Fe、V、Mn、Ti 趋向 于 超 基 性 岩 、 基 性 岩 集 中 。 ， 

在 同 源 多 阶段 的 超 基 性 - 基 性 杂 岩 体 中 , 钴 的 含量 也 是 随 基 性 程度 降低 而 减少 。 由 于 
在 岩浆 结晶 分 异 过 程 中 匀 、 铜 、 狂 主要 沿 着 Ni-Cu-Co 的 顺序 析出 , 所 以 Cu/Co、Ni/Co 
比值 随 结晶 岩 相 的 酸性 程度 增高 而 降低 。 各 期 岩浆 岩 之 后 期 脉 岩 铜 、 镍 、 钴 的 含量 与 岩浆 
岩 主 体 有 对 应 的 变化 趋势 。 而 NifCo、Cuyce 比值 比 主 宕 体 低 , 说明 在 岩浆 演化 的 晚期 
温度 的 降低 有 利于 钴 的 富 集 ,这 反映 了 防 崖 与 主 岩 体 之 闻 的 继承 和 发 展 头 系 。 


#244 钴 与 铁 族 元 察 在 各 类 省 石 中 的 含量 比值 (以 钼 含量 为 1 计算 ) 
《 据 维 诺 格 拉 多 夫 ,1962 数据 绕 计 》 








超 基 性 着 1.5 0.2 19 7.5 492.5 
基 性 岩 200 4.4 4.4 44,4 1902.2 
чая 800 10 5 120 5850 
酸 性 内 460 8 5 120 5400 


= 
wo 
м 
һм 





高 坂 畏 男 (1973) 等 对 北海 道 下 川 地 区 辉 绿 岩 中 12 种 微量 元 素 进 行 了 测定 ,发 现 Со, 
№, Ма, 、Mn 等 ,在 结晶 分 异 岩 体 上 部 的 粗 粒 岩 相 带 中 聚 梨 ,而 Y 则 往 下 增加 。 不 论 岩 体 
是 否 含 矿 都 遵循 此 规律 ,显然 ,此 元 素 分 带 是 同 生 扩 散 形成 的 。 分 布 在 矿 体 上 、 下 副 的 伟 
晶 状 辉 绿 岩 相 带 中 ( 伟 晶 状 岩 席 ) ,微量 元 素 也 有 了 明显 的 差异 。 照 例 , Co、Ni、Mn 在 上 部 
ЖЕ, V 在 下 部 聚集 。 说 明 随 着 成 矿 作用 微量 元 素 的 “后 成 分 散 ” 仍 然 承 蓝 了 同 生 扩散 的 
规律 性 。 因 此 , 伟 歇 盗 绿 岩 中 元 素 的 后 生 分 布 特征 ,可 以 作为 识别 与 炊 绿 岩 共 生 的 Cu-Ni 
硫化 矿床 的 标志 。 | 

花岗岩 中 钻 的 含量 随 着 时 代 由 老 到 新 规律 地 降低 (南京 大 学 地 质 系 ，1966)， 这 一 变 





* 河南 省 地 质 局 第 三 地 质 队 和 中 国 地 质 科 学 院 地 质 矿产 所 、1975。 
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#245 ”华南 花岗岩 中 钴 的 平均 含量 (роп) 

_《〈 据 中 国 科学 院 趴 阳 地 球 化 学 研究 所 ，1979》 
东安 - 雪 峰 “ 
平均 值 | к 










化 趁势 也 为 后 来 的 研究 资料 所 证 实 ( 表 2-45), 这 与 英国 康 瓦尔 北 岗 岩 中 人 锁 的 含量 有 相似 
的 变化 趋势 ( 韦 布 , 1947)。. 叉 个 华南 地 区 花岗岩 中 钴 的 丰 度 为 3ppm ( 富 集 系数 为 0.6)， 
低 于 酸性 岩 的 平均 值 。 而 燕山 期 花岗岩 中 铬 的 含量 仅 相当 于 酸性 岩 平 均值 的 1/5。 显 
АНХ Уи Ха а НН ЕВ 
相对 应 的 。 

Со 在 岩浆 结晶 过 程 中 主要 以 类 质 同 象 的 形式 分 散 到 造 内 矿物 和 副 矿 物 中 ,特别 趋向 
ВТР, ВОН CoO 的 合 量 变化 在 150 一 160ppm 之 间 , 最 高 含量 达 800ppm 
СН. В. ВН, 1969). ЖЕНЫ: CoO 的 重 区 携带 矿物 、 但 Соо 的 含量 变化 较 
大 。 例 如 , 肯 皮 尔 赛 的 铬 铁 矿 超 基 性 岩 , 铬 尖 晶 石 中 CoO 的 含量 为 900 一 2100ppm, 而 中 
波 布 日 耶 超 基 性 岩 副 矿物 铬 尖 最 石 中 CoO 的 含量 为 140 ppm， 造 矿 络 尖 最 石 是 320ppm 
《 卡 涅 夫 斯 基 ，1969)。 辉 石 类 矿物 中 钴 的 含量 在 30 一 100ppm 之 间 ， 角 内 石 为 40ppm (В. 
Е. 桑 德 尔 1952), 钛 铁 矿 中 Co 的 含量 最 高 达 200ppm〔 林 格 仑 ,1948) , 黄 铁 矿 中 ( 齐 矿 
物 ) 钴 的 含量 为 310 一 610ppmt 关 津 地 质 研究 所 铁 矿 研究 队 ,1975)。 泵 同 世代 同 种 矿物 中 
的 钴 趋 贞 于 早期 矿物 集中 。 据 华 格 (1952) 测 定 , 早 期 橄 柳 石 中 钴 的 含 基 为 100 一 150ppm， 
而 晚 阶段 形成 的 富 铁 橄 桥 右 中 钴 的 含量 仅 20ppm。 辉 石 . 钛 铁 矿 、 磁 铁 矿 中 钻 的 变化 也 有 
相似 的 规律 。 此 外 , 单 矿物 中 钴 的 合 量 承袭 了 岩石 中 钴 的 变化 规律 。 照 例 , 超 基 性 岩 中 的 
НА Е (40ррњ), 闪 长 岩 中 的 角 闪 石 为 30 ppm， 花 岗 闪 长 岩 中 角 闪 石 的 钻 含 量 是 
25ppm，, 随 所 在 岩石 酸性 增强 而 依次 降低 。 

在 岩 桨 熔 离 硫化 物 矿 床 形成 的 过 程 中 , 销 伴随 Са, Ре, № 一 起 进入 熔 离 分 异体 中 。 
但 很 少 形成 锋 的 独立 矿物 、 而 主要 以 类 质 同 象 或 微粒 矿物 的 形式 存在 于 黄 铁 矿 、 镍 黄 铁 
矿 、 磁 黄 铁 矿 和 黄 铜 矿 中 ,在 这 些 矿 物 中 一 般 Ni > Со, М/Со 比值 变化 在 15 一 20 之 间 ， 
钻 钓 含量 为 于 分 之 几 , 个 别 高 者 达 百 分 之 几 。 

岩浆 晚期 的 Co М Ni、 Zn、Fe、Pb、Cu、Ag .Au、Hg ЗЕ А 
№ ЕАН А) [Со(5,0,), 1 (382 [Ме($.0,)"- | 和 HS 
络 合 物 的 形式 [Со($Н) ]*+ (39 [МК Н$^),]"“) 进行 搬运 。 实 验 业 已 确定 ,在 上 述 元 
素 中 钴 的 硫 代 硫酸 盐 络 合 物 的 不 稳定 常数 最 大 , 依次 排列 为 Co > Ni > Zn > Ее>РЬ> 
Си > Ag 2 Аи> Hg， 因 此, 这些 元 素 的 活动 性 从 Со 到 Hg 依次 增 大 。 上 述 元 素 HS 
络 合 物 的 不 稳定 常数 ， 也 有 如 上 大 致 相同 的 蜂 序 。 元 素 的 活动 性 决定 了 热 液 中 成 矿 元 案 
的 析出 上 顺序。 

或 矿 溶液 的 物理 化 学 条 件 发 生变 化 《pH 增 大 ,温度 降低 , 氧 选 度 增高 或 成 矿 元 素 浓 
度 的 变化 ) 使 络 合 物 分 解 ,在 不 同 的 地 质 条 件 下 形成 不 同 的 矿床 建造 和 不 同 的 矿物 组 合 。 
争 除 了 以 类 质 同 象 或 微粒 矿物 的 形式 存在 于 Cu、Fe、Ni、2Zn 等 硫 , 砷 化 物 的 矿物 里 ( 表 
2-46)， 还 能 形成 钻 的 独立 矿物 (如 硫 钴 矿 \ 方 硫 猎 钴 矿 、 原 钴 矿 、 斜 方 辉 钴 矿 等 )。 
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№ 2-45 ШЕФУ Со, М 含量 (Ppm) 
СЖМ, 1975; 天 津 地 质 研 究 所 铁 矿 研究 队 ，1975》 
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钳 具 有 强 的 亲 硫 性 ,因此 ,在 单 矿物 中 硫化 矿物 中 钻 的 含量 明显 地 高 于 氧化 物 和 硅 酸 
盐 矿 物 。 在 硫化 物 中 又 以 黄 铁 矿 和 磁 黄 铁 矿 中 锋 的 含量 最 高 ( 表 2-46), 这 不 仅 由 于 Со, 
Fe 离 于 的 晶体 化 学 性 质 相 近 , 而 且 Cox 的 亲 硫 性 比 №, Ее?* К, Со 更 容易 进入 黄 
铁 矿 替代 Fe?+ 占据 与 硫 结合 的 位 置 。 经 X 射 线 晶 胞 参数 的 测定 , 随 着 钻 售 量 的 增 大 , 黄 
铁 矿 的 最 胞 参数 有 相应 增 大 的 趋势 。 同 时 还 引起 黄 铁 矿 比重 重度 的 增加 。 当 黄 铁 矿 中 
含 钻 在 2930ppm 以 下 时 其 硬度 大 部 分 在 1328 一 1450 公斤 /毫米 ， 当 含 詹 8200ppm 时 其 
硬度 上 升 到 1538 公斤 /毫米 :， 在 鞭 铁 矿 中 含 销 高 达 17000ppm 时 ， 相 应 的 硬度 增高 到 
1802 公斤 /毫米 (华北 地 质 研 究 所 铁 矿 研究 队 , 1975)。 

由 于 [Со(5,0,),)°7 和 [Co(HS)]+ 不 稳定 常数 较 大 , 钴 趋向 于 热 液 高 温 阶 段 较 早 
析出 ,因此 , 锐 在 高 温 阶 段 黄 铁 矿 中 的 含量 高 (例如 ,华北 某 Fe-Cu-Co У КЖ Н, 
第 二 期 黄 铁 矿 〈6900ppm) 比 第 三 期 低温 的 黄 铁 矿 (1600ppm) 高 4 倍 )。 有 人 对 矿石 、 少 
卡 岩 .岩浆 兰 ( 中 性 岩 类 ) 中 的 黄 铁 矿 进行 了 簿 的 测定 ,其 锁 的 含量 由 矿石 一 一 夕 卡 岩 一 一 
岩 体 的 黄 铁 矿 依次 降低 ( 表 2-47)， 这 表明 由 成 岩 到 成 矿 钴 逐步 聚集 。 


表 2-47 ”不同 产 出 特征 的 黄 铁 矿 中 钴 的 含量 
5 据 天津 地 质 研究 所 铁 矿 研究 队 ，19757 






钼 的 含量 (ррт) 
最 高 最 и 
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矿石 中 的 黄 铁 矿 5840 130 










黄 铁 矿 的 产 状 





夕 卡 岩 中 的 黄 铁 矿 2 1370 380 
夕 卡 岩 化 办 长 岩 中 的 黄 铁 矿 2 610 520 
矿石 中 的 黄 铁 矿 П 3800 950 
力 卡 岩 中 的 黄 铁 矿 1 ` 1000 = 
ЕВЕ | 1 310 9 


Со, № 在 各 类 热 液 矿床 中 的 分 布 具 有 正 消长 关系 , 它 与 Ti、V 的 分 布 相反 ,在 Cu- 
Ее-$ 矿床 中 含量 明显 增高 (图 2-31) ,其 富 集 系数 高 达 83。 其 次 , 在 含 铜 磁铁 矿 矿床 (Fe- 
Cu-O-S) 及 铜 钼 《Cu-Mo-S) 矿床 中 锋 的 含量 也 比较 高 。 Ce 明显 大 于 Ni，Co/ Ni 比值 
远 远大 于 地 球 、 岩 浆 岩 及 沉积 岩 ( 表 2-48)， 这 反映 了 在 热 液 期 阶段 销 明 显 聚 集 。 相关 分 
ТЕНЕ, 锋 与 硫 明 显 正 相关 (图 2-32), 相关 系数 在 0.576 一 0.878 之 间 。Co 与 Cu、As 也 
星 正 相关 。Cco-Cu 简单 相关 系数 为 0.35, 仿 相关 系数 为 0.43,Co-As 简单 相关 系数 为 0.05， 
偏 相 关系 数 为 0.53, 而 与 Au 不 相关 。 
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ТЕХ т 1 2 3 4 5 8 
矿床 类 型 S( 妈 和 
图 2-31 Со, №, т, УДАВ И 2-32 Б.В (08 НЕЕ, 
造 中 的 含量 次 化 曲线 图 ( 据 林 师 整 ,1975) 揭 关 津 地 质 研究 所 铁 矿 研究 队 , 1975) 
[一 一 磁铁 矿 矿床 (Fe-O-P); нА 


8-90 СЕе-О); Ш ИРУ (3 

IV 一 含 钢 磁 铁 矿 矿床 《Fe-Cu-S-D); У— 

铜 铁 破 化 矿床 《Fe-Cu-5); ”WW 一 铀 矿床 
(Са-5), У НБ (Са-Мо-5) 





№248 各 类 型 铜 , 铁 矿 末 中 的 Co、Ni 含量 (ppm) 
( 据 林 师 整 ，1975; 维 诺 格拉 多 夫 ，1962》 


基 性 “| 沉积 涯 粘 

У | Я | дин + 
1300—17 18 
40—10 58 


三 、 表 生 作 用 中 钴 的 地 球 化 学 








注 ， 罗 马 数 字 代表 各 类 矿床 同 图 2-25。 


当 超 基 性 或 基 性 岩 遭 受 员 化 时 , 富 含 镍 的 广 榄 石和 辉 石蜡 格 被 破坏 ，Co、Ni、Cu、Fe 
等 元 素 从 中 释放 出 来 。 在 岩 体 上 部 由 于 富 氧 的 酸性 水 的 作用 ，, 溶液 的 pH 值 一 般 不 超过 
5。 在 这 样 的 介质 里 Fe(OH) 可 以 发 生 沉淀 (pH 在 4 就 可 沉淀 ), Fe(OH) 脱 水 而 形成 
赤 铁 矿 和 针 铁 矿 ,在 风化 壳 的 上 部 形成 铁 卢 。 而 Co、Ni、Cu、Mn 等 离子 仍然 溶 于 水 中 继 
续 向 下 部 渗透 。 当 水 溶液 变 到 碱 性 时 ，Mn 间 Со, № 一 起 沉淀 分 别 形成 氧化 物 或 含水 
硅 酸 盐 , 结 果 形 成 风化 壳 元 素 的 垂直 分 带 性 。 铸 氧化 成 3 价 和 锰 一 起 集中 在 狼 土 矿 中 。 此 
外 ; 链 还 可 以 被 绿 高 岭 石 吸收 ;有 了 时 绿 高 岭 石 可 含 百 分 之 几 的 勿 。 这 样 , 钴 经 次 生 富 集 , 在 
风化 壳 里 可 形成 工业 矿床 。 而 Ni 则 大 部 分 以 类 质 同 象 的 形式 进 人 绿 高 岭 石 或 形成 含水 
的 次 生 硅 酸 盐 矿物 一 ~ 暗 镍 蛇 纹 石 \ 锋 绿 泥 石 等 。 在 硫化 矿床 氧化 带 中 , 钴 从 原生 矿物 析 
出 形成 水 钴 入、 砷 酸 盐 和 碳酸 盐 等 次 生 和 矿物。 

淡水 中 钳 的 含量 为 0.03 一 10ppb Е (Н.Е. Я, 1962); 地 下 水 中 Ce 的 含量 为 
10 ppb《 蛇 纹 岩 地 区 的 地 下 水 ); 取 自 南 乌拉 尔 Cu-Ni 硫化 矿床 的 矿坑 水 中 钻 的 含量 为 
1600ррт (Д. П. Е, 1952); 海水 中 钴 的 含量 为 0.39ppb，Ni № 6.6ррь, №/Со 比值 
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为 20( 魏 德 波 尔 , 1969)。 从 土 列 数据 看 出 ， 地 下 水 中 销 的 含量 一 般 高 于 地 面 水 ，Cua-Ni 
硫化 物 矿床 的 地 下 水 最 富 含 钴 ,水 中 钴 的 含量 同 pH ИЕН ВЕНУ 
的 含量 比 石灰 岩 大 百倍 ,但 取 自 蛇 纹 岩 和 大 理 岩 地 区 的 碱 性 水 ,其 钴 约 合 量 都 是 大 致 相同 
的 ,这 表明 在 碱 性 水 中 猴 几 乎 不 湾 。 

Со(№і, Ве, Мп) 在 水 中 的 存在 形式 主要 是 重 碳酸 盐 Co(HCO:);,， 此 外 ,还 有 硫酸 盐 
和 氢化 物 ( 仅 出 现在 硫化 矿床 地 下 水 中 )。 还 原 和 酸性 的 介质 条 件 以 及 溶解 的 CO,, 能 促 
进 重 碳酸 盐 的 稳定 性 。 相 反 、， 空 气 中 的 氧 却 能 使 重 碳酸 钻 ,、 重 磋 酸 铁 \、 重 碳酸 锯 的 氧化 而 
迅速 分 解 。 地 表 水 富 氧 ; 且 通 常 pH 在 7 一 8 之 间 , 因 此 钻 的 重 磋 酸 于 是 不 稳定 的 。 这 正 
是 地 表 水 中 销 的 含量 低 的 原因 之 一 。 越 来 越 多 的 资料 表明 ， 水 中 的 有 机 物 能 促使 詹 和 其 
它 铁 族 元 素 的 富 集 , 毫 无 疑问 , 腐 殖 琶 对 钻 的 搬运 起 着 重要 的 作用 。 

总 的 看 来 ,河流 和 不 大 的 封闭 水 体 中 , 钻 的 食量 基本 上 决定 于 岩石 ,土壤 ,土壤 水 及 流 
向 毗邻 水 体 的 地 下 水 中 钳 的 含量 。 据 估计 河水 每 年 带 人 海洋 中 的 钻 有 50 万 吨 (БП, 
1952)。 

土壤 中 销 的 平均 含量 为 10ppm, 产 在 蛇 纹 岩 上 部 土壤 中 钴 的 含量 高 达 100 一 300ppmo 
在 硅 酸 镍 矿床 扩散 肌 范 围 内 的 土壤 中 舞 的 含量 变化 在 100 一 360ppm 27 8]; №/Со 比值 为 
10。 外 的 这 种 异常 含量 是 土壤 测量 地 球 化 学 找 矿 的 重要 标志 。 土 壤 中 不 仅 存在 稳定 的 猴 
ОАО, ,而 且 №, Со 还 被 土壤 粘土 矿物 所 吸附 。 不 同类 型 的 土壤 中 吸附 Co、 
Ni 的 粘土 矿物 也 不 同 (例如 ,黑土 中 有 微 晶 高 岭 石 、 白 云母 和 绢 云母 ,在 厌 化 土 中 主要 有 
$0, В.А Си НЕРВ МЕ Co、Ni 吸附 具有 选择 性 ,因此 造 
成 每 种 类 型 的 土壤 具有 不 同 钴 的 含量 (黑土 比 灰 化 土 中 的 钴 高 ) 和 不 同 的 Ni:Co:Fe 比例 
关系 。 土 壤 中 詹 的 含量 对 动 植物 的 生长 和 人 类 的 健康 都 有 直接 的 影响 。 般 过 研究 ， 土 玫 
站 4 一 40ppm 的 钴 最 为 适宜 。 ВР 3 一 4ppm 《甚至 低 于 0.1ppm) 对 生物 的 生存 就 发 
生 有 害 的 影响 。 研 究 证 明 牧 划 中 詹 的 含量 是 土壤 中 钴 的 含量 的 良好 指示 剂 。 在 贫 钴 土壤 
上 生长 的 牧草 含 外 0.02 一 0.07ppm, 正常 土壤 牧草 中 含 锋 0.03 一 0.43ppm。 9307 
究 资料 ,土壤 和 牧草 中 钴 的 含量 比率 近乎 常数 ,此 外 ,土壤 和 牧草 中 Со, № 和 Mn 之 间 的 
比率 也 近 于 常数 。 

在 各 类 沉积 岩 中 以 粘土 岩 和 页 兰 中 钴 的 含量 最 高 ， 而 碳酸 盐 和 孙 岩 中 钴 的 含量 最 低 
(9 2-49)。 Ni/Co 比值 除 碳酸 起 之 外 十 分 接近 岩石 图 ,说 明 碳 酸 盐 中 的 钴 明显 贫 化 ,这 
与 海水 中 销 的 低 含 量 有 关 。 海 相 铁 锰 结 核 中 钴 的 含量 比 一 般 海 相 沉积 岩 明 显 偏 高 ， 有 的 
ВЗВОД 258% ( 表 2-50)。 其 NiyCo 比值 也 明显 地 小 于 岩石 功 和 一 般 沉 积 岩 , 这 说 明 在 
铁 锰 结核 形成 过 程 中 钴 较 镍 有 了 明显 的 富 集 。 不 同 海域 Ni/Co 比值 也 有 明显 地 变化 ,这 种 变 
化 与 不 同 海 域 的 沉积 环境 及 物质 来 源 密切 有 关 。 例 如 Ni/Co 比值 较 小 ( 即 钻 相 对 富 集 ) 的 
铁 狠 结核 ,其 物质 可 能 来 自 海 底火 山 沉积 。 此 外 ,生物 的 富 集 作用 也 有 一 定 的 影响 , 达 德 利 
(1976) 发 现 太 平 洋 和 大 西洋 铁 铬 结核 的 有 和 孔 虫 (Saccorhiza ramosa 和 Tolypammina uagans》 
的 过 中 Ре, Со НШ ЕЖ, Н Fe 与 Со 存在 很 强 的 相关 性 。 

根据 文献 资料 ， 黄 铁 矿 中 Co/Ni 比值 是 研究 矿床 成 因 的 比较 可 靠 的 地 球 化 学 标志 
(А. 伯 拉 利 亚 等 ,1969)。 对 于 火山 成 因 的 铁 铜 矿 床 ,其 黄 铁 矿 中 Со/МЕ 比值 一 般 大 于 5， 
甚至 在 10 以 上 , 它 明显 高 于 沉积 矿床 和 热 被 矿床 。 例 如 意大利 南 托 斯 卡 尼 《Tuscany) 地 
区 、 由 海底 火山 喷发 形成 的 块 状 黄 铁 矿 矿床 的 黄 铁 矿 中 Co/Ni 比值 平均 为 12 一 22， 均 
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№249 各 类 沉积 岩 中 钴 的 含量 及 №/Со 比值 (ppm) 
《 握 涂 里 干 和 魏 德 波 尔 ，1961; ЖЕВЫХХ, 1967; УШИ, 1969) 


_ жеж дә | ве | яачы| ных | 深海 沉积 











2 9-79 
яж м слята) | имо 9 | ово О) | во | са) | вю 
Co 19 0.3 20 9.1 0.7 0. 39ррё 


Ni 68 2 95 20 30 
6.6 4.8 


6.6ррЬ 





#250 海洋 铁 凶 结核 中 的 Со, № 含量 《Ppm) 及 比值 
(Ня, 1974) 









太平 洋 
最 小 值 
0.161 


印度 详 
Л | 最 小 值 | 平均 信 









平均 值 





















0.722 2.01 0.167 0.510 
0.052 0.381 1.04 0.067 0.279 
3.1 2.03 1.93 2.49 1.83 








方差 为 7.{ 一 10.9， 而 中 、 上 新 生 带 后 期 热 滚 (改造 海底 火山 喷发 型 黄 铁 矿 ) 改 造型 的 黄 铁 
矿 矿床 ,其 黄 铁 矿 中 CofNi 比值 明显 偏 低 , 平 均值 为 1.3 一 4.7, 均 方差 为 0.7 一 1.90。 对 于 海 
相 火 山 岩 型 的 铁 铀 矿床 来 说 ,由 于 成 矿 机 制 不 同 ,其 黄 铁 矿 中 Co/ Ni 比值 也 有 阴 显 的 不 同 
《 表 2-51)。 从 表 2-51 可 以 看 出 , 按 黄 铁 矿 Co Ni 比值 及 其 均 方差 可 分 为 两 组 :于 家 堡子 、 
拉 拉 厂 、 谢 尔 塔 拉 , 白 银 厂 属 第 一 组 ，Co/ Ni 比值 为 5.33 一 17.35, 均 方差 为 6.5 一 11.6; 大 
红 出 \ 刘 山崖 、 英 阳 关 为 第 二 组 , Cof/ Ni 比值 为 1.93 一 2.57, 均 方 差 为 0.4 一 1.3。 前 一 组 矿 
床 在 时 空 分 布 和 成 因 上 均 与 古 海 府 火山 活动 有 关 ， 矿 床 的 产 出 位 置 也 严格 受 古 火山 机 构 


№251 若干 海 相 火 山 省 铁 , 乏 矿床 黄 铁 矿 中 Со м 含量 变化 和 均 方 可 及 №/Со НВ 
ЧЕ, 1981) 


Со ЗЕ (ррт) Ni 含量 (ppm) NifCo INifCo|Ni/Co 



































矿床 和 名称 样品 数 矿床 成 因 类 型 
зена | 平均 | 变化 范 国 | ро | 变化 范围 юных 99 
于 家 堡子 钼 、 铜 、 5200— Е о 变质 火山 气息 混合 
铁 矿 床 е 180 | 2836 | 4100—50 | 167 |.3 一 1.4 17.35 | 11.6 | ЖАШКА 
拉 拉 厂 钢 矿 床 | 6 | о | 4767 [500—206 | 17 |18.7--1.5 | 8.42 | 5.61 火 帅气 波 型 铜 矿床 
谢 尔 塔 拉 铁 矿床 | 18 |6800 一 410 | 1873 | 2700 一 50 | 545 | 14 一 1.9 |6,28 | 4.0 я 上 








и 10 | 560 一 30 161 | 190-10 | 65 | 24—0.5 | 5.351 6.5 хей й 














г 
МИЯ | 4 | адо во | 220 | 30080 | 185 | 40.7 [1.931 15 二 
型 铜 矿 来 矿床 











大 红 山 铜 矿床 | 3 上 5000 一 220 | 2243 | 5800—83 | 2084 | 4.1 一 0.9 | 2.57 | 1.3 | 火山 沉积 型 钢 矿 床 














英 阳 关 铁 矿床 | 3 | 400 一 180 | 290 | 220—70 | 133 | 2.6 一 1.8 | 2.33 | 0.4 | 火山 沉积 型 铁 矿床 
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控制 , 属 火山 气 液 型 铁 铜 矿床 。 后 一 组 矿床 成 矿物 质 虽 然 与 十 海底 火山 活动 有 关 ,但 矿 化 
富 集 又 主 灾 受 岩 相 古 地 理 , 古 气候 和 十 构造 等 因素 控制 ,因而 矿床 成因 属 海 相 火 山 沉积 矿 
床 或 后 期 热流 改造 型 矿床 。 而 成 矿物 质 来 产 于 十 陆 剥 蚀 区 兄 猴 成 因 的 铁 铀 矿床 中 ， 黄 钦 
矿 Co/N: 比值 更 低 ,一 般 小 于 1。 因 此 ， 黄 铁 矿 中 Co/ Ni 比值 还 是 研究 成 矿物 质 来 产 的 
地 球 化 学 标志 之 一 。 
植物 亦 中 钴 的 丰 度 为 15ppm， 的 丰 度 为 50ppm，Ni/Co 比值 为 3.3, 接近 于 岩石 
(3.2ppm》 和 土壤 中 的 Ni/Co 比值 。 不 同 的 植物 有 它 自己 的 特殊 习性 ,因而 从 土壤 中 
吸取 的 微 最 元 素 也 不 同 。 表 2-52 列举 了 基本 生活 在 同一 气候 条 件 下 ,未 矿 化 地 区 土壤 上 
不 宫 类 型 植物 中 锁 的 含 最 。 而 生长 在 铜 - 锦 硫 化 矿床 之 上 土壤 的 植物 , 钼 的 合 最 可 超过 一 
般 数量 的 9 倍 。 如 果 负 过 量 , 可 造成 植物 中 毒 ,产生 生理 上 的 变态 (例如 ,叶片 上 出 现 白 色 
死 疤 ), 这 些 特征 都 是 生物 地 球 化 学 找 信 的 良好 标志 。 海 生 植物 朗 算 海藻 类 中 钴 的 含量 最 
高 ,平均 为 0.25ppm( 活 体 币 物 ), № 为 0.3 ppm,Cu 为 0 28ppm, 其 钴 的 含量 比 海水 高 数 干 
倍 。Co:Ni:Cu 近 于 1, ВЖЕ Co:Ni:Cu 的 比值 (1:2:10) 也 有 显著 差别 ,这 说 明海 葡 
生物 里 凶 比 镍 、\ 铜 有 更 大 的 集中 。 痰 水 中 植物 体 的 钴 含量 较 海 生 植物 低 ,在 富 Fe Ма 的 
植物 里 销 比 镍 含量 高 (Co:Ni 一 2:1), 地 壳 中 一 般 Ni > Со, 这 是 生物 作用 中 Co、Ni 之 
何 的 比例 明显 被 破坏 的 例子 。 
9252 生长 在 无 矿 化 地 区 五 种 类 型 标 物 的 灰分 中 Со, № 的 平均 含 最 (ppm) 
( 据 卡 依 ，19607 
К 1 й 物 


落叶 村 针叶树 
<#> 〔 针 时 》 
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33(226) 
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54(28》 
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№: 括号 内 为 样品 数 。 


#253 人 体 和 动物 的 Co、Ni 含量 (ppm) 和 №/Со 比值 及 其 
Е юн 
СЕН. А. №, 1973; И Я, 1962; ных, 1969) 






野生 动物 








0.05 一 0.2 
0 一 2.2 







从 表 2-53 中 可 见 ， 人体 中 Ni/Co 比值 与 植物 灰 中 Ni/Co 比值 大 体 相当 。 但 明显 
小 于 海水 中 Nu/Co 比值 ,这 表明 钼 在 人 休 中 的 含量 相对 提高 (对 Nt 来 说 )。 早 在 五 十 年 
代 马 柳 加 就 提出 在 动物 体 中 钻 等 于 或 大 于 镍 的 含量 ,甚至 超过 Ni 的 2 倍 。 近 年 来 的 报道 
还 没有 看 到 动物 体 有 如 此 高 的 钴 含量 。 钻 是 维生素 Bu 的 成 分 ,还 有 驱 脂 作用 ,是 动物 (人 
体 ) 生 存 所 必需 的 微量 元 素 。 人 体 食物 中 大 约 必需 0.1ppm 的 钴 ， 缺 乏 销 将 产生 贫血 、 头 
办 、 食 欲 不 拔 , 还 表现 为 舌 \ 口 \ 咽 部 炎症 及 疹 髓 授 化 性 病变 等 。 食 钻 过 多 将 产生 中 毒 症 ， 
据 研究 ,人 对 钴 的 最 大 忍耐 量 为 140ppm, 中 毒剂 量 是 190ppm。 因 此 详细 研究 钻 表 生 带 的 


中 1 。 


地 球 化 学 ,对 于 找 矿 \ 农 , 牧 业 区 域 规划 和 环境 保护 都 具有 重要 的 意义 。 


四 、 变 质 作 用 中 钴 的 地 球 化 学 


肖 (1954? 对 变质 岩 的 测定 表明 ,在 泥 质 岩石 的 前 进 变 质 作 用 中 不 发 生 明显 的 活动 , 反 
映 在 含量 上 变化 不 大 。 随 着 变质 作用 的 加 深 , 温 度 增 高 ,变质 分 异 作 用 增强 。 长 英 质 和 镁 
铁 质 的 分 离 导 致 钴 在 变质 岩 中 的 重新 分 配 一 一 在 暗色 组 分 多 的 岩石 中 含量 增高 ， 在 以 长 
英 质 为 主 的 浅 色 岩石 中 趋 于 贫 化 ( 表 2-54)。 卡 尔 等 (1961) 也 发 现 , 由 于 变质 分 异 过 程 中 
长 英 组 分 的 和 逸 失 和 镁 铁 矿 物 增加 ,从 页 岩 到 片 岩 , 其 中 钼 的 含量 由 19ppm (55 Е 增 
高 到 40ppm《21 个 样品 ), 其 中 Fe 的 含量 也 相应 从 3.9% 增加 到 7.5 о 


№254 新罕布什尔 好 区 ( 美 ) 不 癌变 质 程 度 泥 质 岩 石 中 钴 的 含量 
СЕМ, 1554) 

















着 石 
低 变质 泥 质 岩 
中 等 变质 片 岩 
高 度 变质 岩 关 
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+ 5 县 Cppm) 


在 变质 作用 中 钻 在 共生 矿物 之 问 的 分 配 与 变质 程度 关系 不 大 ( 表 2-55). 据 爱 德 等 
(1973) 对 加 拿 大 新 魁北克 地 区 变质 岩 的 研究 ,该 地 区 角 办 岩 相 岩 石 中 平均 含 钴 13pPmy 
琳 粒 岩 相 中 为 15ppm。 莱 利和 肖 (1967) 对 加 拿 大 地 盾 702 Е. Е. 
崖 和合 大 量 角 办 岩 包 打 的 湿 染 花岗岩 的 测定 ,得 到 的 平均 含量 为 9.4ppmo 


№255 ИИНа(ИЖХ ИРЕН ТЕ НАЯ (ррт) 


〈 据 涂 里 千 和 弗 里 ，!19627》 


уч 黑 云 母 中 钴 的 含量 


31.5 69,7 
26.9 69.5 
27.3 74.7 











第 七 节 争 


镍 位 于 元 素 周 期 表 第 四 周期 第 八 副 族 中 ， 它 是 铁 系 元 素 组 最 后 一 个 元 素 。 自 然 界 中 
镍 有 五 个 同位 素 ,其 相对 百 分 含 量 为 : 
м» ме № Ni Ni 
67.88% 26.23% 119% 3.66% 1.08% 


. 112. 


一 、 镍 的 地 球 化 学 特征 


锦 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 2-56， 它 的 电子 构 型 是 344?。 最 外 层 两 个 电子 很 容易 
失去 , 故 自然 界 中 多 形成 2+ 价 离子 。 由 于 锦 的 34 电子 层 有 8 个 电子 ,接近 于 它 的 最 大 
电子 容量 (10 个 电子 ), 34 电子 很 难 失去 ,因此 3 价 镍 离子 很 少 出 现 。 在 碱 性 溶液 中 ， 强 
氧化 剂 可 将 钊 氧化 到 4 十 价 状态 而 形成 含 氧 酸 盐 。 


家 2-56， 析 的 地 球 化 学 参数 表 








































原子 体积 | е 
лж атк ити | Б асо) пасо | 电子 构 型 тайне | ЖА 
Mi 28 58.70 2732 32% 75 

о ЖЕ 

ЯГА (12 配 还 原 电位 (伏特 ) 离子 电位 | ЕК ж 
2 И П to | 

14324 1.246 | 1.15 мін №, 0.23 — [2.90 (+2)р.18 (+2) 






УЖЖ И Др, АЖ). — ОВЕ) Се) 
МА РУМ МЧ мих, ] 型 或 MI[ MIX] 型 络 合 物 。 

镍 具有 亲 铁 . 亲 硫 双重 性 ,但 以 亲 硫 性 较 强 。 

Ni ”的 地 球 化 学 参数 和 Со", Сыт, Ве, Ме 十 分 相近 ,因此 它们 之 间 可 以 发 生 类 


质 同 像 置换 。 锦 在 造 岩 矿物 中 让 要 和 Бе, Ме 
进行 等 价 类 质 同 像 置 换 进 入 铁 镁 夸 酸 盐 矿 

















物 中 。 斜 长 石和 似 长 石 类 中 镍 的 含量 甚 微 。 НЯ То 
ИЕН Ех МИ 
高 (图 2-33), 这 是 因为 机 楷 石 有 较 多 的 2 价 МЕТ. 
阳离子 的 八 面体 配 位 位 置 ,有 利于 锦 的 进入 。 реон |р 
由 图 2-33 可 见 ， 械 槛 石 中 锦 的 平均 含量 为 ай 
0.402% (ЖЖ 0.05%) БВ np. 


伊 报道 的 0.20 一 0.40% 很 接近 。 辉 石 中 镍 的 
За ДЕШ К ааты, 
ВЕ С АУ ЕЗЕН Е А 2; БЕ Е НИ В А ых 
(0.4% )—# Е (0.04--0.09%) — ва мо 重量 (%) 
8(0.02—0.05%) —ЯЖ (0.01% +) 一 黑 图 2.33 НИНЕ рО NiO 
2#(0.0152+)—# (0.01% +) 顺序 ЖАИ (НИЗ, 1971; 波 依 


降低 38, 1973; 卡 斯 威 尔 , 1968; 弗 利 等 ，1974; 31 
рун 罗 等 ,1970; 华 爱 特 ，1966; 莫 西 等 , 1967) 
НОНЕ ИБ Н О 


向 。 # 2-34 ИА Е ОНОН Е Ni-Mg 分 配 系 数 。 在 橄榄 石 分 离 


4 了 13 。 


NiO(%) 


ЖЕ 








МЕ/МЕ + Fe 


2-34 ЗЕ ВОВ И ОЕ ЕЕ, 1977), 


Е И АЕРА Е ИАН 
Р.С 表示 崖 奖 和 椭 槛 石 之 间 的 Ni~Mg 交换 分 配 系数 


结晶 出 ?一 12% 以 后 ,其 中 NiO 含量 降低 一 半 。 ВИЖ МО 含量 可 作为 玄武 质 兰 
浆 结晶 分 异 阶段 的 标志 。 该 理论 计算 与 实际 的 测定 数据 相 一 致 , 据 华 格 等 1952) 报 道 ,里 
期 结晶 的 模 槛 石 含 镍 200ppm ,后 期 结晶 的 富 铁 微 榄 石 中 含 镍 仅 10ppmo 

在 副 矿 物 中 以 络 尖 晶 石 关 的 矿物 和 磁铁 矿 中 含 钉 较 高 , 铁 铁 矿 较 低 〈 例 如 ,斯 羡 喊 德 
侵 人 体 的 磁铁 矿 中 含 镍 300ppm, 而 钛 铁 矿 中 含 鲜 150ppm)。 

宙 于 独 具 有 强烈 的 亲 硫 性 ， 在 硫化 矿物 中 蜡 常 集中 。 以 钒 钛 磁铁 矿 为 例 ， 镍 总 量 的 
1/2—2/3 以 类 质 局 象 的 形式 赋 存 于 硫化 矿物 中 。 在 硫化 矿物 中 NE+ 主要 类 质 同 像 蔡 代 
Fe” 进入 磁 黄 铁 矿 、 黄 铁 矿 和 镍 黄 铁 矿 中 。 在 镍 黄 铁 矿 中 Ni/Fe 比值 最 高 为 1:1。 68 
在 黄 铁 矿 中 的 含量 变化 在 十 万 分 之 用 到 千 分 之 几 之 问 。 此 外 ， 镍 还 可 以 类 质 同 像 替 代 钻 
(NE ~ 一 >Cof) 进入 硫 钼 矿 的 晶 格 , 镍 最 高 含量 可 达 500, 

在 热 被 期 锦 可 以 形成 独立 矿物 ( 寻 盗 太 久 矿 《NiAsS)、 锐 硫 镍 矿 553), анна у 
《NiAs)、 方 钻 矿 [(Co，Ni)As] 5), 

锦 的 宇宙 丰 度 为 457X IOSi 一 108) ( 卡 梅 伦 , 1967)。 锦 丰 度 的 对 数 logNi = 8.07 
(С. №. 阿 伦 , 1973)。 太 阳 气 圈 中 镍 的 丰 度 为 4.465X101, 铁 为 1.173X 105， 钼 为 1.379 X 
10891 一 1%)。Fe/Ni На 0 2.62, М№/Со 比值 为 32.38 (М, 1961)。 钉 在 各 类 陨石 中 
的 丰 度 反映 了 它 的 亲 铁 性 ( 表 2-57); 铁 - 镍 陨石 中 镍 的 丰 度 比 石 陋 石 高 6.36 倍 。 各 类 球 


表 2-57 各 类 陨石 中 笛 的 丰 度 (ppm ) 
















Рем Ве 
а, 1957) 


85900 


限 石 平均 
《海德 ，1957) 
15680 


限 石 类 型 






ия Ера 
《海德 ，1957》 КФ 36, 1962) 
1,000 13.500 















粒 隐 五 中 锦 的 含量 明显 随 铁 含量 增加 而 升 高 ( 表 2-58). Ре/М 比值 在 10.83 一 15.87 之 间 
变化 ,该 比值 与 铁 陨石 中 Fe/Ni 比值 (为 11) 大 体 相当 。 
从 表 2-59 可 厚 , 锦 的 含量 由 地 壳 疝 地 核 迅速 增加 , 地 核 中 Ni 的 含量 为 地 过 中 的 500 
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表 2-58 ИБ ЙО №, Ре 含量 和 比值 
Е ИВ, 1969 和 中 国 科 学 院 货 用 地 球 化 学 研究 所 ，1977) 


— р 
ЕЖЕ ЕАН КДА ас Е ЕА БАВА | ње 
р р Ы Жн | сш) 
дж у 1 






<) 
C20) (3) 
Ғе (95) 7. 17.76 20.65 Я 20.05 
№95) | . 1.64 1.31 Е 1.43 
FefNi } . «10.83 15.76 5. 14. 








表 2-59 地 球 及 其 各 留 必 中 Ni、Fe 丰 度 和 比值 
Е» 1975) 


二 一 -一 天 | 一 一 一 一 -一 -一 一 | 一 一- 一 一 一 一 -一 天 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 -一 一 一 


1.6х10* 
3.2% 10' 









Ni (ррт) 
Ре (ррт) 
Ре/ № 





#1. Ре/ 比值 由 地 壳 疝 地 核 逐渐 变 小 ,说 明 镍 比 铁 增长 的 幅度 大 。 

地 壳 中 镍 的 含量 分 布 也 是 不 均匀 的 ,由 大 陆地 壳 (61ppm) 向 大 洋 地 壳 《140ppm) 增高 
《利通 等 ，1970)。 

月 球 不 同 岩石 类 型 和 土壤 中 镍 含量 如 表 2-60。 与 陨石 中 镍 含量 对 比 , 月 岩 中 的 镍 比 


392-60 月球 中 高 地 的 不 同 岩 石 类 型 中 刍 的 含量 和 某 些 元 素 比 值 
《 搞 自 “月 质 学 研究 进展 ?> 中 国 科学 院 册 话 地 球 化 学 研究 所 。19777 





原始 太阳 星云 中 镍 的 丰 度 明显 篇 低 ,与 拉手 玄武 岩 中 镍 的 含量 (114ppm) 大 体 相 当 。 


二 、 内 生 作 用 中 镍 的 地 球 化 学 


《一 ) 岩浆 作用 中 争 的 地 球 化 学 


各 类 兰 浆 岩 中 镍 的 平均 含量 见 表 《 表 2-61)。 

由 下 表 看 出 , 镖 明显 地 育 集 在 超 基 性 岩 中 ,其 刹 的 含量 相当 于 酸 竹 岩 的 144 售 ， 而 与 
Н АНА ЕЛ АЭСА ЕВА ЖА БЭ. БЕ Ее 
岩 的 特征 福元 素 。 

在 各 类 岩浆 岩 ( 或 硅 酸 盐 矿 物 中 ), МО 与 MgO 明显 地 呈正 相关 关系 ( 左 蕊 ，1977)， 
而 与 Fe+/Mg#+ На а АНУС ЭС (РӨ 2-35)。 在 岩浆 递 进 分 异 结晶 过 程 中 ， 随 着 MgO 
含量 的 降低 , SiO; 含 晶 的 增高 , 锁 的 含量 迅速 降 低 。 据 去 茧 (19777 的 计算 ,在 NiO 和 MgO 
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№261 各 类 岩浆 岩 中 镍 的 平均 含量 〈ppm) 


ЕУ 


я В 
ниши | 


地 
в 
苏 
5 
№ 
美 








世界 平均 值 * 
* 维 诺 格 拉 多 夫 ，1962。 





含量 分 别 是 0.0398% 和 11.3% 的 初始 岩浆 中 ， 只 要 分 离 结晶 6 一 7% 的 橄榄 石 ， 岩 奖 中 
№0 含量 就 只 剩 下 一 半 。 因 此 ,在 岩 体 的 不 同 结晶 岩 相 带 中 , 镍 向 晚期 岩 相 降低 。 我 国 基 
含 镍 超 基 性 岩 是 一 极为 典型 的 例子 ， 这 






ааа ee 个 岩 体 在 结晶 分 异 过 程 中 依次 结晶 

зр єй { ат СН Ноа НА 
300 活动 的 辉 岩 三 个 肉 相 ，, 镍 的 含量 顺序 降低 :分别 
200 Хи СА? ^ № 0.08% —0.07% —0.06%. Ni/Cu 比 


ЕН 4.7 降 到 4.01, №/Со НИЕ М 13.3 
降 到 3.3。 镍 的 这 一 演化 规律 在 火山 岩 
分 异 六 化 系列 中 表现 得 也 非常 明显 。 大 
洋 拉 王 玄 武 央 中 镍 的 合 量 为 110 ppm， 
НЕПУ Е О АЕ 
的 含量 仅 24ppm， 降 低 3/4 以 上 。 再 如 
大 陆 型 的 早期 睹 色 岩 中 镍 的 含量 为 I10 
FeoNMgO ”PPm， 由 此 分 异形 成 的 碱 性 橄 槛 玄武 岩 
中 , 镍 的 含量 降低 到 68 一 30ppm。 #5 
图 2-35 岛 弧 和 大 陆 边 缘 话 动 带 中 非 碱 性 火山 向 于 岩浆 分 异 的 早期 阶段 析出 ， 可 用 晶 
0:6 =] Еео/м 关系 А 
а зе ые е вт. 
№* АНХА ЛАК КВ НЕ (СРЕЗЕ == 29.2) 和 上 八 面 体 泽 位 能 《OSPE = 
20.6)， 所 以 № 倾向 富 集 于 八 面体 配 位 位 置 中 。 在 基 性 高 的 岩浆 熔融 体 中 ， 八 面体 位 
置 的 比例 大 。 在 基 性 程度 低 的 岩浆 熔融 体 中 , 八 面体 位 置 的 比 全 降低。 因此 ,倾向 选择 八 
面体 位 置 的 Ni+， 于 岩浆 结晶 分 异 早 期 阶段 析出 。 而 随 着 结晶 分 异 向 后 演化 , 岩浆 熔融 
体 的 基 性 程度 降低 ,而 镍 的 含量 也 逐渐 降低 。 
表 2-61 还 可 看 到 , 插 界 各 地 超 基 性 岩 中 Ni 的 含量 变化 较 大 ， 这 在 很 大 程度 上 反映 了 
地 帐 岩 元 过 分 布 的 不 均匀 性 。 正 是 这 个 原因 造成 了 镍 矿床 分 布 的 区 域 性 。 
由 于 NKCo) 具有 强 的 亲 硫 性 ,只 有 在 介质 中 硫 砷 等 离子 极 缺 乏 时 才 进 人 硅 酸 盐 矿 物 
的 晶 格 。 因 此 ,岩浆 阶段 镍 要 富 集成 矿 , 在 镍 含量 一 定 的 前 提 下 ， 芒 (种 ) 的 逸 度 起 着 支配 
作用 。 如 果 岩 桨 熔融 体 中 硫 的 逸 度 较 高 ;超过 了 硫化 物 的 溶 度 积 时 , 含 镍 的 硫化 物 熔 融 体 
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《或 晶体 ) 就 可 以 在 硅 酸 盐 矿 物 最 出 之 前 分 离 出 来 。 在 香 化 物 相 中 还 集中 了 Cu、Co、Fe、 
Аз. Мо, № 族 元 素 等 。 蒋 化物 熔融 体 最 初 呈 细 小 分 散 的 芒 滴 ,经 重力 分 异 作用 , 细小 分 
散 的 液 滴 汇 集聚 成 较 大 的 颗粒 ,最 后 形成 称 密 漫 染 钛 ,以 致 致密 块 状 的 硫化 物 矿 石 ， 这 种 
硫化 物 的 熔 离 作用 发 生 在 硅 酸 盐 矿 物 结晶 之 前 ， 和 避免 了 镍 随 硅 酸 盐 矿物 晶 出 而 分 获 。 因 
此 ,往往 迷离 出 大 型 的 铀 - 镍 斑 化 矿床 。 镍 的 这 种 成 矿 作用 :通常 称 为 次 部 次 离 作用 。 

В. у. 斯 金 纳 和 D. 工 ,派克 (1969) 报 道 了 他 们 对 《1963 年 8 月 ) 夏 威 贵 基 芳 雅 火山 
爆发 的 熔岩 流 观 察 和 研究 的 结果 ,在 熔岩 冷却 的 晚 阶段 ,他 们 直接 观察 到 户 分 异 残 留 的 硅 
酸 盐 熔融 体 中 产生 和 分 出 了 不 混 溶 的 硫化 物 熔 融 体 ， 第 一 次 以 自然 腊 的 事实 证 明了 硫化 
物 熔融 体 从 岩浆 中 熔 离 的 可 能 性 。 据 他 们 的 测定 得 到 ,发 生 硫化 物 熔融 体 熔 离 作用 的 温度 
№ 1065°0, ВЕН 0.038 % , ИЧУУ ВНЕС Е, ВЕ ЈА 
ХУ ИВ А ЗЕ НА В ААО АЕ РНС АЧА о 

实验 证 明 , 岩 桨 熔融 体 中 ，Ca、A]、Si、N2、K 的 组 分 浓度 增高 ,能 降低 更 化 物 的 深 
解 度 , 导 致 硫化 物 溢 融 体 的 熔 离 作用 的 发 生 。 随 卷 岩 浆 结 晶 分 异 作用 向 后 演化 ，Mg、Fe 
合 量 降低 ，Ca、Al、5i、Na、K 组 分 增高 。 此 外 ,岩浆 晚期 温度 降低 硫 的 活 度 增 加 ,这 些 
因素 共同 促使 晚期 熔 离 作用 的 发 生 。 

Ni 及 Са, О 在 硅 酸 鼻 熔 融 体 积 硫 化 物 熔 融 体 之 间 的 分 配 , 取 决 于 分 配 系数 Kp: 


СИ 
Кр — —— 一 一 > 
Те Галлия Бе Јежи 


У. 拉 和 久 曼 尼 和 纳 尔 赖 特 (19787 根 据 实验 资料 分 别 计 算 了 Ni、Cu 各 Co 在 基 性 程 
度 不 同 的 岩浆 与 硫化 物 熔融 体 间 的 分 配 系数 ,并 用 外 推 靶 求 出 Ni 和 Cu 在 超 基 性 岩浆 与 
硫化 物 熔融 体 阅 的 分 配 系数 〈《 表 2-62) 


表 2-62 不 同 共性 程度 岩浆 迷 融 体 中 №, Са, Со 的 分 配 系数 











ЕСЕ, 


НОЖ Е ЕЕ ВНЕ АТАА 2708) Мі Со, Со ЕЙ 
向 在 前 者 中 富 集 ,其 中 Ni 各 Са 较 Со 富 集 的 倾向 大 得 多 。 

如 前 所 述 Ni 的 合 量 随 着 岩浆 基 福 程度 的 降低 而 降低 。 而 Саг 则 不 然 , 它 的 分 配 较 
少 受 岩浆 中 八 面体 与 四 痢 体 位 置 比例 的 影响 , 它 的 分 配 系数 随 岩 浆 成 分 的 变化 也 较 小 因 
此 ,在 硫化 物 熔 融 体 中 铜 的 含量 诡 化 较 小 。 硫 化物 熔融 体 中 Cu/《Cu + Ni) 比值 与 岩浆 
中 MgO 的 百 分 售 量 旦 反 消长 关系 (图 2-36)。 图 中 NivCu 的 食量 是 拉 镶 曼 尼 等 用 Ni、Cu 
的 分 配 系 数 和 合 矿 岩 体 中 Ni、 Cu 的 含量 (代表 硅 酸 赴 熔 融 体 成 分 ) 计 算出 来 的 ,这 种 理论 
上 的 计算 数据 作出 的 曲线 与 根据 各 矿床 的 矿石 和 仿 矿 岩 体 实际 资料 编制 的 曲线 十 分 相似 
(图 2-37), 

ЕА ЕАО НЕ ПОАТИЕ, ЗЕ ЕЕЕ РО 
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图 2-36 ”硫化 物 熔 融 体 中 Си/(Си + Ni) 比值 
《计算 什 ) 与 崖 桨 熔融 体 中 MgO 重 有 最 百 分 含 量 
的 关系 曲线 ( 据 腊 季 曼 尼 和 纳 尔 德里 特 ，1978) 





higO% 
Я 2-37 硫化 矿石 的 Cuf(Cu + м) 比值 与 
ЖЕЖ ИРИ мо 重量 百 分 含 
量 的 关系 (和 矿床 名 称 同 图 ) (〔 撕 纳 尔 德 里 特 和 


1 一 一 德 卢 轧 ( 美 ); ?一 一 诺 里 尔 斯 克 ( 苏 ); 3—0 ЯН, 1776) 


АС): 《一 一 萨 德 伯 里 (加 )7 5 ММ 

Сак): 5 一 一 阿 比 芋 比 ; 7 ЛЕ; 8 

ФЕ: 9-- -马尔 德 菲 尔 兹 ;10 一 一 曼 尼 托 巴 《 加 ); 
11- 一 "波斯 弗 伦 斯 


结 的 超 基 性 岩 中 硅 酸 盐 矿 物 中 的 镍 和 铁 ,形成 铁 - 镍 硫化 矿床 (A. 1. 纳 尔 赖 特 , 1966)， 这 
种 成 矿 作 用 称 为 硫化 作用 。 硫 化 作用 的 依据 有 : 1) 矿床 地 质 和 标志 ,主要 表现 为 硫化 物 交 
代 硅 酸 盐 矿 物 (主要 是 辉 石和 橄 棍 石 )。 А. Ј. 纳 尔 赖 特 报道 过 硫化 物 交代 橄 槛 石 晶 隙 的 
辉 石 形成 了 所 谓 网 状 构造 。 时 利 谢 夫 研究 了 苏联 某 些 Fe-Ni 硫化 矿床 也 发 现在 岩石 受 
矿 化 的 各 部 分 ,常见 硅 酸 盐 矿物 被 交代 ， 匹 以 深 石 被 硫化 物 交 代 者 最 为 常见 。2) 实验 研 
究 表明 ,高 漫 气态 的 硫 能 同 硅 酸 晶 格 中 的 Мі. Со. Бе 等 发 生 反 应 形成 各 种 硫化 物 〈G， 
库 勤 鲁 德 和 约 德 ，1963、!964): 
ЗМЗ, + 25, ==> 231,5, 十 3SiO, + 30,, 
4(Мв, Бе) 910, + 一 S 一 >FeS 十 Ее, + 4MgSiOn 


由 于 Ni 的 亲 硫 性 大 于 Fe 的 亲 硫 性 ,所 以 当 硅 酸 盐 (主要 指 超 基 性 、 某 性 岩 ) 发 生 硫 
化 作用 时 ， 首 先 夺 取 硅 酸 盐 矿物 中 的 Ni， 其 次 是 Fe， 而 形成 矿 化 物 。 结果 硫化 物 中 
Ni/Fe 的 比值 将 高 于 硅 酸 盐 中 Ni/Fe 的 比值 。 

А. Ј. 纳 尔 丈 特 曾 设想 , 当 不 含 硫 的 超 基 性 岩浆 侵 人 于 富 黄 铁 矿 的 地 层 时 ， 在 侵 人 体 
的 热力 晕 圈 内 , 黄 铁 矿 将 分 解 为 磁 黄 铁 矿 ,而 放出 原 质 量 1/4 的 硫 。 硫 将 在 请 度 梯度 的 作 
用 二 自由 地 移 向 侵 人 体 的 方向 ,与 硅 酸 盐 (矿物 或 岩 桨 ) 反 应 ,形成 镍 铁 硫 化 物 。 

从 以 上 的 叙述 不 难看 出 ， 争 在 岩浆 熔融 体 中 的 演化 乃至 聚集 或 矿 都 与 岩浆 的 化 学 成 
分 存在 着 密切 的 内 在 联系 。 因 此 ， 含 镍 矿 的 岩 体 和 不 含 镍 矿 的 岩 体 具有 不 同 的 岩石 化 学 
和 地 球 化 学 特征 : 1) 含 矿 岩 体 具有 较 高 的 M/F 值 * (一 般 4—5); 2) ВАЖЕ 
有 较 高 的 M 值 (60 一 80)， 较 低 的 A 十 C 值 (小 于 14), 表明 联 色 矿物 含量 高 , 银 硅 酸 盐 含 
ЕК; 3) 含 矿 岩 体 多 半 具 有 和 较 高 的 fo' (78 一 82) 值 , 较 低 的 Cs'ffo' 值 C0.03 一 0.11), 说 
ВУ ВАН; 4) ВЕЕ п/к 值 较 低 《2.4 一 3.7), 当 АЕН, п/к 值 低 
则 一 般 含 矿 性 好 、 ХЕНРИ Ма 离子 势 小 ， 能 残留 下 来 与 硫 和 结构 水 一 道成 


ei, 


* 关 石 化 学 仿 数 系 库 慈 虱 佐 夫 方 法 计算 . 
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ЕО + Еее Оз 











Сё0+ 4 54 
М№а.0+Къ0 50 510,+А1,0; (%) 
2-38 MgO-(Fe,O, + FeO)- Ё 2-39 km-(SiO, + АБО, } 
(СаО + №,О + К,0) 关系 图 关系 图 


ФОТ) ХА) 
№263 ХЕХЕ ЬФНУЛЖИЖАКЯ (К) 值 和 н.о" 的 仿生 
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ва | 入 化 与 否 | 分 析 数 








N | ce | el ce пм |3 % 


未 变质 和 轻微 变质 岩石 












































0.31 


0.28 9. 38 


一 — | 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 | 一 一 一 一 





为 矿 化 剂 参 与 成 矿 作 用 ; 5) 含 矿 岩 体 Ni 和 S 含量 高 。 此外， 在 MgO-(Fe;O; + FeO)- 
(СаО + М0 + КО) 关系 三 角 图 上 以 及 km (№ kf)*-(SiO, 十 А0) 关系 图 中 , А 


* Кл: = МЕО Х 100/Ре,О, + FeO + MgO: 
kt 一 《PeiD + FeO)X 1007PesO 十 ЕгО 十 MgO. 
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铸 和 不 含 镍 矿 超 基 性 岩 各 占 独 立 的 区 域 , 两 者 被 明显 的 区 分 开 来 (图 2-38; 图 2-39), 

沼 镍 矿 的 岩 体 ， 锌 及 其 伴生 的 成 矿 元 素 和 挥发 分 含量 有 了 明显 的 不 同 ( 表 2-63)e 表 
2-63 可 见 ， 含 矿 岩 体 中 МЬ, Со, Си, 5 的 富 集 系 数 K 和 结构 水 的 含量 都 明显 增高 。 在 
强 变质 的 条 件 下 ，Ni、Co КАТЕ, НИКИ о 

ЗИ Ю. И. 谢 尔 金 纳 (1970) 对 硼 同 位 素 的 研究 资料 ,苏联 科 拉 半岛 许多 含 镍 的 超 基 
性 肉体 ВЗВ" 比值 低 , 而 无 镍 矿 的 肉体 ВЧ/В 比值 高 , 因而 他 提出 BAB "比值 可 作为 
预测 成 矿 宕 体 的 标志 之 一 。 


(=) 热 液 作用 中 键 的 地 球 化 学 


经 过 岩浆 熔 离 作用 之 后 ,饱含 挥发 分 的 残余 热流 中 仍 富 含 态 化 物 和 部 分 镍 , НИ 
粘度 小 ,流动 性 大 ,容易 向 岩 体 的 边 部 或 近 矿 围 岩 滩 透 或 充填 ， 使 岩 体 或 围 岩 发 生 热 液 蚀 
变 作 用 。 蚀 变 强 烈 时 可 完全 攻 变 基 性 - 超 基 性 岩 原 来 的 面 狐 。 常见 的 蚀 变 作用 有 蛇 纹 石 
ВЕКИ, ЖОРА, ВЕКА, ХИН Ее, 
Mg 硅 酸 其 矿 物 晶 格 中 的 Ni 发 生 重新 分 配 或 续 移 ,致使 纯 橄榄 岩 中 МО 的 合 最 降低 了 一 
半 多 ,也 就 是 说 蛇 纹 石化 把 Ni МКВ ЗАО нА АНУ ЕЛ О Йо 计算 表 
ВЯ, МО 含量 的 降 侨 与 岩石 的 体积 增 大 或 者 比重 降低 有 关 。 例 如 纯 橄 榄 宕 的 比重 一 般 为 
3.46, 而 蛇 纹 岩 的 比重 是 2.6, 其 比重 之 比 为 1.34, БИМАН ЯНЕ (МО 0.340) 和 
蛇 纹 石 中 镍 的 含量 (МО 0.22%) 之 比 十 分 相近 。 尖 此 , 蚀 变 前 后 镍 含量 的 变化 系数 (5) 
可 以 近似 地 用 对 应 岩石 的 比重 之 比 来 表示 : 即 5 一 DI/D?。 根据 重新 形成 的 岩石 比重 р, 
的 变化 ,可 以 分 为 三 种 情况 : 1) 5 = Р/Р, 这 种 情况 表明 变质 过 程 中 没有 发 生 镍 的 带 进 
和 带 出 ,, 仅仅 在 重新 形成 的 矿物 中 间 进 行 重新 分 配 ;27)3 > D/D, 表 明 镍 被 带 出 或 者 其 它 
组 分 被 还 人 ;5 3) 5 < D/D; 表明 带 人 了 镍 或 其 它 组 分 被 带 出 。 但 是 , 超 基 性 崖 水 化 作用 
《 蛇 纹 石化 ,次 闪 石 化 等 ) 往 往 导致 橄 黎 石 、 辉 石 中 Ni 的 带 出 。 

合 矿 热 液 在 压力 梯度 的 作用 下 向 岩 体 的 边 部 或 捕 虏 体 等 软弱 部 位 运 移 ， 也 能 沿 着 早 
期 形成 的 矿物 疾 粒 疝 队 成 转 岩 的 发 孙 以 及 矿物 解 理 充填 交代 。 形 成 高 温 贯 人 型 不 规则 的 
细 网 脉 和 小 透镜 体 状 的 镍 矿床 , 登 加 在 已 形成 的 其 它 类 型 的 矿床 中 。 当 含 矿 热 液 迁 到 化 学 
性 质 活泼 的 大 理 岩 夹层 , 捕 虏 体 以 及 近 铸 大 理 岩 围 岩 时 ,可 产生 接触 交代 作用 ， 形 成 规模 
不 大 ,形状 极为 复杂 的 夕 卡 岩 型 含 镍 的 多 金属 矿床 。 和 矿物 组 合 以 黄 铜 矿 、\ 磁 黄 铁 矿 、 黄 铁 
矿 、 紫 硫 镍 矿 为 特征 。 温 度 进 一 步 降 低 ( 中 ,低温 阶段 ) S、As、Ni 进一步 聚集 ,形成 针 镍 
ЖИ ЖИ МК ЖЕН ГИК НОЖ. Se Te、 
Аа, Ав. РЕ 族 元 素 等 。 它 们 之 间 的 关系 详 见 Pt АЛЬ — Жо 

热流 演化 的 基本 特征 是 S、As、NKNi 离子 浓度 逐渐 增加 ，fe 离子 浓度 逐渐 减少 ，Cu 
离子 浓度 趋 于 稳定 ,矿石 是 在 强 还 原 条 件 下 或 HS 强烈 的 影响 下 , 即 硫 分 压 猛 氏 增 加 的 情 
况 下 形成 的 。 

从 以 上 的 讨论 可 以 看 出 ,内 生 作 用 中 镍 有 三 次 富 集 ,其 中 主要 的 富 集 阶 段 是 早期 岩浆 
迷离 作用 和 晚期 岩 染 迷离 作用 ,而 热 液 作用 仅仅 使 Ni 再 次 富 集 提高 矿床 的 工业 价值 。 不 
同 成 矿 阶 正 也 形成 不 同 的 矿物 组 合 


* 5 一 一 穆 的 合 量 变化 系数 ; Р. р, 分 别 为 蚀 变 前 后 岩石 的 比重 。 
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三 、 表 生 作用 中 镍 的 地 球 化 学 


锦 的 硫化 矿 体 在 表 生 带 随 着 Eh 值 的 变化 争 经 历 了 如 下 的 地 球 化 学 过 程 (图 2-40)。 
在 深部 (Eb 值 低 ) 发 生 争 黄 铁 矿 的 紫 硫 镍 矿 化 ,释放 出 Ni 和 Реге 离子 ,释放 出 来 的 Fe*+ 
离子 主要 以 苏铁 矿 的 形式 沉淀 下 来 。 ХАЖНАРЮЖИ Ср) 能 保持 原 有 的 块 
КАКИЕ 〈《Voo》 呈 边缘 凋 状 共生 体 田 现 。 交 代 磁 黄 
铁 矿 (Vao) 的 数量 一 般 是 受 争 黄 铁 矿 被 vpn 交代 而 释放 出 来 的 镍 的 数量 控制 。 因 此 ,两 种 
结构 不 同 的 紫 硫 镍 矿 的 比例 就 成 为 衡量 原生 矿石 中 工 黄 铁 矿 与 镍 黄 铁 矿 比值 的 尺度 。 图 
2-40 表明 交代 磁 黄 铁 矿 的 紫 硫 镍 矿 的 分 子 比值 约 等 于 原生 锦 黄 铁 矿 的 1/3。 当 Eb 值 较 高 
时 ,残余 的 磁 黄 铁 矿 氧化 形成 黄 铁 矿 和 白 铁 矿 ,这 两 种 矿物 有 时 具有 胺 状 结构 。 表 生 码 硫 
锋 矿 和 黄 铁 矿 组 合 中 ， 可 能 还 含有 一 些 原生 的 黄 铁 矿 和 黄 铜 矿 。 在 地 下 水 面 以 下 较 还 原 
的 环境 中 ,上 述 硫化 物 (包括 表 生 兹 克 镍 矿 和 黄 铁 矿 组 合 ) 都 是 稳定 的 ,而 在 地 下 水 面 以 上 


ОН: + Ні + 一 >HO 


O:+2H2O 35 ычюн: - ВИН 
大 气 氧 还 原 个 

Fe 了 +20H1- 一 >FeOOH+HIY 
27 


四 
Fez3+ 一 > 上 6e3+ + е 


хаж 
/ 
1 


Реб, + 8Н,О—»14е + Бе? + 16Н!* +280,2- 
КИРИ | эҳ ВЕ РЯ 


мре, + 169,0—»306 + 2312* + Ре?*+32Н!* + 450.1- 
житии |.“ 


— 


= 
0. 5№*4 МРеЅ, —» №, „Ре, ,,5, +0.5Еез* 
Жи км 
(Fe- Ni)2* + ОНі- + НСО, —>(Ее.М)СО, +HiD 
ЖЕ 


Е 
з 
= 
ж 


Бе,О, + 4FeS, + бе. ЗЕе2* 
ЖККУ ЮКИ Е 


0,3329, 5. 4 1,1Ni2+—y4de+ 0,.33ND ;Ре,5, +1.зЕе4+ 
ЕЖЕ / 


ЖИР - ИК 


МЕ, оР@,. 15, —>1,1№1*+5,2е+ №, Ре, 3$. +1.5Е62* 
ИИ Жи 


#240 镍 硫化 物 矿 体 表 生 作用 发 生 的 电化 学 反应 及 其 相互 关系 
(с. н. 布 拉 恩 和 安德鲁 ，1977) 
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Ер 值 更 高 条 件 下 ,所 有 的 琉 化 物 都 分 解 形 成 铁 的 氧化 物 和 含水 氧化 物 沉淀 ， 淋 证 出 来 的 
镍 离子 渗透 到 地 下 水 面 以 下 ,交代 兹 硫 镍 矿 中 的 铁 ,或 者 形成 表 生 的 针 镍 矿 ， 从 而 提高 了 
矿石 的 品位 。 风化 淋 滤 之 后 形成 的 锦 - 铜 铁 幅 仍 保留 特有 的 元 素 组 合 以 区 别 于 其 它 友 化 
ВКВС 2-64), 


#254 ра АИТ Й (рро) 
《 据 伯 兰 等 。19777 









16 Ува! 9200 
5 УВ! 2600 | 110 | 5801 54 5 
ЗЫ 33-- 41% анё 7000 |260 | 1500 | 85 17 
可 能 为 锋 詹 贝 10 一 30| 中 间 信 | 3200 | 740 | 600 | 50 | 55 
ТРНК |37 一 48l 中 间 术 | 1380 | 140 100 | 90 8 


* 开 示 样品 不 是 采 自 一 处 。 














Ж 2-64 可 见 ，Ni-Cu #8 №, Са, Ра, Рр 含量 高 ，Cr、Mn、Zn、Ph 含量 低 ， 
Со, Аз 变化 较 大 。 

富 镍 的 铁 镁 硅 酸 盐水 解 之 后 变 成 “ 奸 镁 锌 矿石 ” 《实际 上 是 许多 富 镍 的 含水 硅 酸 盐 )， 
最 高 含 镍 量 达 210, 一 般 是 5 一 13 多 。 例如 新 喀 里 社 尼 亚 产 出 的 硅 镁 镍 矿石 平 多 含有 
7.1% ВУ МЕК СЕЕ 35%) МХ 6.6ррт (К. Н. ЖЖ, 1969), Ni 主要 
= Ni” 离子 状态 (有 时 还 形成 NiSO,)。 天 然 水 中 的 Ni 也 很 低 ， 一 般 是 0.2ppb， 最 高 也 
不 过 10ррт 因此, 一般 沉积 岩 中 Ni 是 很 低 的 ,例如 ,碳酸 盐 中 Ni 的 平均 食量 为 20ppm， 
砂岩 中 仅 为 2?Ppm， 深海 沉积 物 中 为 30ppm (А. П. 维 诺 格 拉 多 夫 , 1962), ЕР м: 
的 丰 度 。 由 于 外 生 作 用 中 Ni 的 迁移 和 硫 及 有 机 质 存 在 十 分 密切 的 关系 ， 在 含有 硫化 物 
的 碳 质 页 岩 和 粘土 中 Ni 的 含量 大 大 增加 。 我 国 华南 下 寒 武 统 黑色 页 岩 系 的 黑色 条 纹 状 
泥 质 硅 质 岩 中 含 Ni 230ppm ( 范 德 廉 ,1973), 比 现代 浅海 粘土 沉积 还 高 。K. B. 克 劳 斯 科 
夫 (1955) 和 和 D.F. 达 维 德 又 (1961) 的 资料 表明 ， 黑 色 页 岩 中 镍 的 含量 分 别 是 20 一 300pprn 
和 50 一 540ppmo 

陨石 尘埃 可 能 是 深海 沉积 物 中 Ni 的 来 源 之 一 。 从 深海 沉积 的 红色 粘土 中 , 偶而 可 
以 观察 到 球状 铁 和 陨石 球 粒 ,这 便 是 有 力 的 证 据 。 如 果 进 一 步 系 统 准 确 地 测定 Ni РЬ, 
可 以 阐明 一 部 分 来 自 地 球 以 外 的 物质 性 质 。 

由 于 Ni 的 强 亲 硫 性 ,一 般 在 Fe、Mn 氧化 物 矿 石 中 Ni、Co 含量 都 很 低 ， 常 低 于 兰 
А Е Ni、Co 对 Ее, Мо 的 比率 。 但 林 格 仑 的 报道 有 些 例外 ,里 阿 斯 铁 矿 石 的 某 些 层 
位 含 Ni 高 达 200ррт, Со 的 含量 在 50 一 1000ppm 之 间 。 恰 可 苏 史 等 的 资料 а 
Ni 3000ppm， 而 在 太平 洋 的 铁 锰 结核 中 Ni 高 达 6700 ррт (АВЕ , 1970), 35 в ЕЕ 
与 火山 沉积 物 有 关 。 | 

锌 在 土壤 中 的 丰 度 为 40ppm( 变 化 在 130 一 1000ppm)， 主 要 星 正 价 离 子 ， 大 部 分 以 分 
散 状 态 存在 于 土壤 中 硅 酸 盐 的 结晶 格 架 中 ; 另 一 部 分 以 离子 吸附 状态 存在 于 硅 酸 盐 矿 物 
中 。 ЗЕЕ НЯ. Ш pH 一 2.3 时 ,以 醋酸 茜 取 土壤 中 的 Ni, 大 致 可 菜 取 土壤 中 
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В уха № ° 


АМ ВН 3—5 ЖК) ЧЕ РН = 6.8 时 ,Ni 的 水 化 物 出 现 。 戈 尔 德 施 密 特 (1954) 指 出 ， 
矿物 质 土壤 中 约 含 Ni 2.0 x 10%, ТЕА ААО м1 约 为 1X 1020 
显然 , Ni 优先 富 集 在 土壤 的 认 殖 质 层 中 , 即 有 机 质 将 其 固定 。 

训 无 疑问 , 镍 在 土壤 中 的 含量 与 形成 土 玉 原 岩 的 Ni 含量 有 关 , 例 如 花岗岩 上 部 的 土 
лева м, ПН ЕВА Ni 3 xX 1076, ЖАН ЕЮ Я 5х 
10-1%(А. П. 维 诺 格拉 多 夫 ，1950)。 土壤 中 Ni/Co 的 比值 近似 于 10—20 

Ni 的 可 溶 盐 是 有 毒 的 ;因此 ,可 溶性 镍 过 量 则 影响 土壤 肥力 ,植物 也 因 镍 过 量 引 起 叶 
片 的 花 斑 病 和 无 花 沂 。 在 富 镍 的 超 基 性 岩 上 部 的 土壤 中 ,经 常生 长 嗜 镍 的 植物 ,例如 、 蛇 
纹 岩 上 部 的 土 囊 中 生长 矮 生性 松 衬 灌木 , 苔 葵 .地 衣 类 、 苹 类 月桂 类 、 紫 草 类 等 ,它们 不 仅 
能 从 土壤 中 吸取 足够 量 的 钙 , 同 时 ,还 可 以 忍受 高 含量 的 Ni 和 Cr。 有 些 植物 异常 富 含 
镍 ,例如 产 在 新 西 兰 的 灌木 Hybanthus floribundus 树叶 (干燥 的 ) 中 Ni 的 最 高 含量 为 10% 
(В.С. #8, 1973), 

вая ем М 的 含量 如 下 (рр): 

草 类 其 它 植物 жж 阔叶树 针叶树 平均 值 
(90781) (地 面 ) (в) ( 针 叶 ) 
54 33 91 81 57 65 

由 于 植物 中 Ni 的 含量 较 高 ,因而 煤 灰 中 的 Ni 含量 也 比较 高 ,一 般 为 320ppm(P- 兹 博 
维 克 ,1964), 最 高 的 Ni 含量 有 几 千 ppm。 南 威尔士 的 煤 灰 中 含 Ni 最 高 达 10.3 匈 ,英格兰 产 
出 的 镜 煤 灰 中 含有 7800ppm 的 Ni, 煤层 中 亦 常 见 有 针 镍 矿 (NiS) 及 硫 狂 矿 [(Co、Ni)aS,]。 

和 人体 中 Ni 的 含量 为 0.1ppm， 它 能 激发 酶 的 活性 。 在 激素 作用 和 生物 大 分 子 的 结构 
杭 定 性 上 以 及 一 般 的 新 陈 代谢 过 程 中 都 包含 有 镍 ， 但 是 ， 能 否 为 人 体 所 豚 收 还 不 十 分 清 
楚 。 人 体 中 镍 过 量 会 使 人 头发 变 白 , 豚 人 了 四 状 基 镍 [Ni(Co);]， 会 引起 中 毒 症状 ,出 现 
肺 出 血 , 浮 肿 , 脑 白质 出 血 ,毛细 血管 壁 脂肪 变 福 并 发 生 呼 吸 障碍 和 呼吸 系统 的 癌症 。 


四 、 变 质 作用 中 锦 的 地 球 化 学 


肖 (T954) 的 资料 苔 表明 在 泥 质 岩石 的 前 进 变质 作用 中 外 的 活动 性 不 大 ( 表 2-65)。 & 
带 状 片 麻 岩 样品 的 镁 铁 质 条 带 和 长 英 质 条 带 对 比 务 析 表明 ， 前 者 锦 的 含量 是 后 考 的 3 一 
то 倍 。 在 变质 过 程 中 随 著 交 代 作 用 和 部 分 熔融 的 发 生 , РЕНН КУЕН ТЬ 
富 集 。 Е РТК (1960) 的 研究 ，55 个 页 岩 样 曲 的 平均 含 镍 最 为 71ppm， 含 铁 
39, 个 片 岩 样 品 的 平均 含 镍 量 为 114ppm, 98 7.5%, ЕНА 
质 组 分 的 多 寡 密 切 相 关 。 在 混合 岩 化 阶段 ， 由 于 岩石 中 镁 铁 质 组 分 和 长 英 质 组 分 的 分 离 
可 使 第 产生 相应 的 分 布 不 均匀 性 。 

对 加 拿 大 新 斯 科 伟 地 区 的 研究 表明 ,在 泥 质 岩石 的 前 进 变质 作用 期 间 ， 镍 与 外 一 祥 。 
在 共存 矿物 之 间 的 分 配 与 岩石 的 变质 程度 无 关 ( 表 2-66)。 

肖 等 研究 者 (1967) 曾 对 加 拿 大 前 寒 武 纪 地 盾 广大 区 域内 的 变质 岩 ， 岩 桨 岩 和 沉积 岩 
进行 了 组 台 祥 和 单个 祥 品 的 大 量 分 析 (М 一 8512)， 得 出 加 拿 大 地 盾 镍 的 平均 丰 度 为 19 
ppmo 其 中 各 地 的 板 岩 、 片 岩 和 富 云 母 片 麻 岩 的 平均 镍 含量 为 35 一 55ppm; 花 岗 石 类 , 花 
岗 片 麻 岩 和 长 石 砂岩 类 (arkoses, 主要 售 长 石和 石英 ) 中 镍 的 含量 较 低 ,平均 为 7 一 29ppmo 
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№ 2-65 “新罕布什尔 地 区 ( 鞠 ) 不 同 变质 程度 泥 质 岩石 中 的 刍 含 吓 
| (#05, 1954) 





#51 (ррт) 
9 76 

20 | 64 

30 57 - 















低 变 质 泥 质 岩 
中 等 变质 片 岩 
高 度 变 质 岩 类 ， 
ЕАН» 
ВЯ 
长 英 质 条 带 
ЖИЛ) 
ая 
长 英 质 条 带 


100 
10 


72 
25 





№ 2-66 变质 泥 页 岩 中 共存 的 五 栖 子 石和 黑 云 余 中 争 的 含量 《Ppm) 
〔 据 涂 里 干 和 弗 里 ，19627 
ДЖЕЯ Ш 
1 10 
18 10.9 
7.7 








189 
116 


ВРЕ 
十 字 石 







在 该 区 域 所 有 类 型 岩石 中 Mg-Cr-Ni-Ir-Au 的 含量 之 间 都 呈正 消长 关 杀 。 
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第 三 章 稀有 稀土 元 素 


第 一 节 * 


锂 是 戴 里 (1817) 所 发 现 的 , 它 位 于 元 素 局 期 表 第 二 周期 第 一 族 , 属 碱 金 属 元 囊 族 。 自 
然 界 中 锂 有 两 个 稳定 同位 素 ,其 相对 丰 度 分 别 为 146 7.40—7.52%, 147 92.48—92.60%, 
1/18 一 12,51 土 1.75 (1968), 12.2 (1965), 11/147 = 0.08182 (1965)。 此 外 , 已 知 放 
” 射 性 同位 素 L5” 具有 很 短 的 半衰期 ，Li 半衰期 为 0.84 2, 19 为 0.17 秒 。 


一 、 锂 的 地 球 化 学 特征 


猎 的 地 球 化 学 参数 如 表 3-15 
家 3-1 旬 的 地 球 化 学 参数 表 






ЖЕ! кума | 离子 半径 
[和 (Ct2 配 [有 (6 配 还 原 电 位 (伏特 》 
位 )] | <> 




























Litt 一 >Li， 一 3.045 0.55 





1.520 1. 336 


锂 的 电离 势 低 , 外 层 电 子 易 失 去 而 成 1 价 阳离子 。 锂 是 典型 的 新 岩 元 素 ,在 许多 硅 酸 
盐 和 矿物 中 均 有 分 布 ,地 壳 中 锂 除 以 类 质 同 象形 式 出 现 外 ,可 以 形成 独立 的 锂 矿物 。 自 然 界 
中 锝 的 矿物 共有 100 多 种 ,其 中 30 多 种 锂 矿物 中 Li,O 含量 在 1% 以 上 , 其 它 含 锂 矿 物 中 
LiO 含量 都 在 1% 以 下 。 在 30 多 种 含 锂 较 高 的 矿物 中 , 硅 酸 盐 点 67%, ШЕН 212%, 
其 它 为 砚 化 物 、 氧 化 物 和 磺 酸 盐 。 硅 酸 盐 矿物 中 以 架 状 硅 酸 盐 为 主 ,常见 的 锂 矿 物 有 透 锂 
石 , 含 Lii0 2—4% , 锂 辉 石 约 8% , 猴 霞 石 8%, 独 去 母 3 一 5 移 ， 磷 锂 铝 石 22% , 磷 锂 石 8 一 
10%. ЖЕН 5.8%, ЖЕ 11.5—12%, 80 7.8%, 锂 绿 泥 石 0.8 一 4.3%  ， 透 锂 
长 石 2 一 4.1%, 锂 蓝 铁 矿 - 磷 锂 矿 5.51 一 8.62 % , В 3.71%. 

由 于 和 镍 的 离子 半径 较 小 (0.68 А), 与 镁 (0.66 和)、 铝 (0.51 及)、 铁 (0.74 A) 等 离 
子 半径 相近 ,因此 在 铁 镁 硅 酸 盐 或 铅 硅 酸 盐 矿物 中 可 以 形成 类 质 同 象 置换 。 利用 元 素 在 
周期 表 中 的 位 置 可 连 成 如 下 地 球 化 学 星 ( 图 3-1) 以 表示 锂 与 其 它 元 素 的 类 质 同 象 关 系 。 

由 于 锝 与 镁 的 结晶 化 学 性 质 相似 ， 因 此 能 在 自然 界 镁 铁 硅 酸 盐 矿物 中 广泛 产生 类 项 
问 象 置换 ,但 由 于 彼此 之 癌 电 价 不 相等 ,经 常 成 异 价 类 质 同 象 方式 进行 
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МруЕе < Тиби (ЕВ) 
2Еей(2Мря)<=— ГИЯ + АНЯ (ВЕ, 
2M8g 季 + АВ «и + 54 (МЕ), 

Ме + Ті <— ТИ МЬ, Та) (ВЕЯ)о 











图 3-1 НКЕЛЖЮЖАНЯХЯ 
此 外 色 与 镁 的 类 质 同 象 置换 还 可 以 通过 阴离子 (如 氟 置 换 氧 来 实现 )。 
MgO< 一 -2LiF (=), 
在 云母 中 狸 置 换 六 次 配 位 的 镁 ,同时 发 生气 置换 氧 或 (OH)》” 来 补偿 电价 。 由 于 MgO 与 
НЕ 结晶 构造 同属 于 NaCl 型 ,因此 上 述 类 质 辐 象 在 云母 及 锂 云母 中 很 易 发 生 。 当成 矿 
ШИН LiF 含量 高 时 可 以 形成 锂 云母 ,或 其 它 氟 化 物 。 
锂 和 钻 离子 半径 相差 25 一 26 免 , 改 可 以 形成 类 质 同 象 置换 。 白 云母 由 六 次 配 位 的 馈 
可 说 为 锂 押 置换 ,同时 产生 四 次 配 位 的 铝 为 硅 所 贸 换 ,其 方式 如 下 : 
Alv + 2Aliv<—Liv 十 2Sirv， 
上 述 方 式 在 电价 上 可 以 得 到 补偿 而 能 量 上 是 有 利 的 ,此 外 还 可 按 下 式 进行 : 
2Alvr + 3Alry<——3Liv + 3Siiyo 
上 上述 类 质 同 象 中 锂 主 要 代替 铁 铂 娃 酸 盐 中 六 次 配 位 的 铁 或 铝 ， 几 乎 所 有 镁 铁 硅 酸 盐 矿 物 
中 都 含 锂 的 类 岭 矿物 如 : ВА: и св д: 绿 泥 石 - 键 绿 泥 石 ; № 
石 - 锂 足 岭 石 ; 蜡 蛇 纹 石 - 锂 寻 蛇 纹 石 。 在 不 同 镁 铁 硅 酸 盐 矿 物 中 锂 代 替 铂 的 能 力 不 相 同 ， 
岛 状 奎 酸 盐 中 锂 含 量 较 低 ,而 层 状 硅 酸 盐 则 较 高 ,这 与 矿物 的 结晶 构 迁 及 补偿 电价 的 离子 
浓度 相关 。 例 如 梯 槛 石 中 猩 含量 为 2 一 15ppm， 在 角 闪 石 中 尽管 镁 的 含量 较 高 ,但 锂 并 不 
在 角 闪 石 中 富 集 ，Li/Mg 比值 只 有 岩石 中 的 1/10, НОЖЕН Я 
集 ，,，Li/Mg 比值 比 岩 石 大 2.5 倍 。 因 此 畦 云母 是 浓 集 与 携带 锤 的 主要 矿物 ， 上 述 锂 在 不 
同 矿物 中 置换 能 力 的 差异 与 结晶 构造 有 密切 关系 ,因为 正 硅 酸 盐 《〈 如 MgSiO,) 中 蜡 价 类 
质 同 象 时 电荷 补偿 比较 国难 ,而 层 状 硅 酸 盐 中 具有 (水 镁 石 ) 屋 构造 , 铂 在 八 面体 中 与 4 个 
жЕ 2 (ону 联结 故 锂 在 云母 中 易于 产生 置换 ,而 正 硅 酸 盐 中 则 较 困难 。 
ЕНЕ а ЕН ЗЕЕ Но НАЯ Е 
К,а Г, КАМИТ; 
2Mgz+< -Lit + АР 
ЕК 2.1 0.55 4.95 
这 个 交代 方式 在 能 量 上 是 有 利 的 ， 因 此 能 形成 十 分 稳定 的 构造 。 但 在 普通 辉 石 中 锂 的 含 
量 较 低 , 这 可 能 与 矿物 的 键 性 有 关 ，H. УИ (1952) 认为 硅 酸 盐 中 阳离子 与 氧 之 
间 的 离子 键 随 着 硅 氧 四 面体 聚合 程度 的 增加 而 加 强 。 因 此 云母 比 辉 石 有 上 更 强 的 酸根 。 当 
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我 们 比较 锂 与 镁 的 电 负 性 ( 锂 0.95, 镁 = 1.2) 时 ,可 网 锂 是 较 强 的 阳离子 , 据 上 述 志 个 
原因 ,就 可 知道 钵 将 力图 与 云母 中 的 酸根 相 结合 。 

在 角 闪 石 中 可 假设 以 另 一 种 类 质 同 象 方式 置换 : 

Ма + Ма < Lit 十 Ca 
ЕК 2.1 0.45 0.55 1.75 
хан БАЈ, ЕНЕНЕ ЧИ БЕ О 8 7 
中 的 聚合 程度 低 有 关 ， 而 且 与 能 量 置换 效应 有 密切 关系 。 因 此 从 锂 在 硅 酸 盐 矿 物 中 存在 
的 状态 可 以 得 出 如 下 结论 ; 随 着 硅 氧 四 面体 结合 力量 的 增强 , 锂 从 总 状 - 环 状 - 链 状 - 层 状 
夸 酸 盐 矿 物 中 类 质 河 象 置换 能 力也 增强 ， 在 层 状 硅 酸 盐 矿 物 中 钮 的 含量 增高 可 形成 单独 
США л НЮ РИ). 

УК НАЈАВА (КРЕ БАЯНА ‚НН НЯ АЕ, 其 配 位 数 均 为 六 ， 只 有 
在 锂 需 石 当中 锂 与 铝 的 配 位 数 不 同 〈 锂 配 位 数 为 6, 铝 为 )。 透 锂 长 石 是 锂 在 硅 酸 盐 矿 
物 中 四 次 配 位 唯一 的 矿物 。 

锂 与 钠 的 离子 半径 虽然 相差 较 大 ,但 可 以 形成 一 定 的 类 质 同 象 置换 , 钠 长 石 及 斜 长 石 
中 锂 的 含量 比 名 长 石 高 。 


(—) НЕЕ МЛН 


РЕВЕ Н Е 100 原子 /1% $ А, ЖАН ЕЕ 10514 0.54. НЯ 
克 统 计 在 球 粒 陨 石 中 锂 的 丰 度 为 3.5ppm ， 堆 斯 特 曼 (1957) № 4ррш, ЗЕ (1953) 统计 
其 算 求 平均 值 为 27ppm (变化 在 1.7 一 3.8ppm 之 间 )， 兰 卡 玛 为 5ppm， 据 25 个 球 粒 陨石 
统计 , 锂 的 平均 含量 为 1.43, 变化 在 0.089 一 3.1ppm。 锂 在 无 球 粒 陨石 中 的 含量 比 球 粒 陨 
石 低 , 平 均 为 0.66ppm， 变化 在 0.23 一 1.08ppm 之 问 。 Е ЛЕ 
体 铁 陨石 中 的 陨 硫 铁 及 奎 酸 盐 中 锂 的 含量 分 别 为 40ppb 和 1.3—1.9ррт, 后 者 与 球 粒 陨石 
和 陨石 球 粒 中 的 锂 含 景 相近 。 

玻璃 陨石 中 锂 含 晤 较 高 ， 泰 勒 统计 澳大利亚 玻璃 限 石 中 锂 的 含量 为 12ppm， 变 化 在 
30 一 52ppm， 太 平 洋 玻 璃 陨石 为 40ppm， 瞳 绿 玻璃 为 14ppm。 

锂 的 地 球 含量 为 3ppm。 不 同 研究 者 对 地 壳 含 量 提 出 了 不 同 的 数值 ， 克 拉 拉 , 华 右 顿 


家 3-2 地 球 组 成 者 层 轿 中 锂 的 含量 









各 层 枚 质量 《%》 АЖ (ppm)* 





锂 含量 (ppm)** 

















地 核 
же 
下 地 慢 
Ем 
ж 
вт 
陆 壳 
上 部 陆 壳 (173? 
下 部 陆 壳 (2737 
地 球 





* 据 海尔 和 艾 达 姆 (1963)3 ** 握 海尔 [1970)。 
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(1924) № 40ррт, А. Е. 费 尔 斯 曼 (1939) 为 50ppm， 2 (1958) 为 30ppm，A.[L 维 诺 
格拉 多 夫 (1962) 为 32ppm， 和 着 吉尔 〈1963) 为 25ppm 及 12ppm(1970)。 地 球 各 层 图 中 
锂 的 含量 如 表 (3~2)。 


二 、 内 生 作 用 中 刍 的 地 球 化 学 


(一 ) 岩浆 作用 中 锂 的 地 球 化 学 - 


在 地 壳 中 锂 的 含量 为 25ppm ， 不 同类 型 侵入 崖 中 从 超 基 性 岩 ， 基 性 岩 到 中 性 岩 和 酸 
性 岩 中 锤 的 含量 升 高 。 在 超 某 性 岩 中 锂 的 含量 为 2 一 1t4ppm， 比 地 壳 中 克拉 克 值 低 。 斯 
特 罗 克 (1936) 确定 超 基 性 岩 中 锂 的 含量 为 2ppm, 涂 里 干 等 (1961) 估计 为 0 ppm。 在 
ВЕНЫ НИС 8 0) 2ррш, ЭРУ Е 0 0.2—1.4ррт, 斜 长 岩 中 为 3 一 4ppm。 在 基 ° 
性 涯 中 键 的 含量 达 15 一 18ppm。 在 这 些 岩石 中 锂 主 要 在 造 岩 矿物 中 分 散 存 在 , 由 于 正 硅 
ШЕВА Н ЕЊЕ, 因此 岩石 中 含量 较 低 。 

在 中 性 岩 中 锂 的 平均 含量 达 28ppm， 了 略 高 于 地 壳 平 均 含 量 ， 闪 长 岩 及 英 闪 岩 中 为 
13—57ррт, 花 岗 闪 长 岩 中 锂 售 量 达 30 一 55ppmo 锂 与 镁 结晶 化 学 性 质 相 似 ,但 在 岩 奖 分 
异 作 用 过 程 中 锂 趋 向 于 在 晚 阶段 集中 ,往往 随 着 挥发 分 的 增加 而 帘 集 (图 3-2)。 锂 随 着 
镁 含量 的 减少 而 逐渐 增加 ， 这 与 硅 酸 盐 矿 物 之 间 是 有 不 同类 质 同 象 的 容量 能 力 有 关 。 在 
内 长 岩 中 锂 主要 集中 在 黑 云 母 中 。 有 时 可 占 总 量 的 90%。 而 其 它 镁 铁 硅 酸 盐 则 (如 角 闪 
石 , 辉 石 中 锂 的 含量 ,往往 以 岩 右 中 黑 云 母 的 含量 增高 而 锂 增 高 。 岩浆 作用 中 锂 倾向 于 
晚期 定 集 , 而 镁 从 早期 到 晚期 下 降 , 因 此 Mg/Li 比值 在 岩浆 分 译作 用 过 程 有 着 明显 升降 
规律 ,从 超 基 性 岩 Mg/Li 为 518000, ЖЕ 3000, ФЕН 1090, ЖЕНЕ 140, 
有 规律 地 下 降 ( 图 3-3)， 故 Mg/Li 比值 可 作为 地 球 化 学 标志 ( 表 3-3)。 


Lin 10 3 % 


МЕЛА 








04077619 16 20 





Е, м. 1070 
32 卡尔 宾 斯 基 岩 体 中 锂 图 ? 3 不 同类 型 岩石 中 Mg/Li， 
和 上 氟 的 分 布 关 系 Кк/вь 比值 变化 册 线 


花岗岩 中 锂 可 以 获得 进一步 积累 ,正常 花岗岩 中 锂 的 含量 一 般 在 30 一 50ppm, 据 115 
个 样品 统计 ,花岗岩 平均 含量 为 383ppm， 高 于 地 者 平均 含量 。 达 岛 松 统计 不 同类 型 火 成 
АЈА Е: 辉 长 岩 为 16ppm; 辉 长 - 苏 长 岩 为 32ppm; 花 岗 闪 长 岩 和 花岗岩 为 43 
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#33 深 成 岩 中 钮 的 含量 及 Li/Msg 比 值 的 变化 









14 (ррт) 
Li7MgX10000 


ppm， 即 由 中 基 性 岩 往 中 酸性 岩 狂 的 含量 升 高 。Li 原子 X1000/Mg 原子 比值 相应 为 1.2 
一 4.5 一 17.4。 随 着 花岗岩 中 Sio, 含量 的 增高 ，Li/Mg 比值 增加 (图 3-4)。 在 同 源 多 阶段 
侵 人 体 中 锂 的 含量 由 早期 阶段 侵 人 体 到 | 
晚 阶段 开 高 ( 表 3-4), ЕВЕ: ВИНА 
岩 中 锂 的 含量 下 降 (6.7ррт), 锂 在 晚 阶 
Е Е 
发 分 的 增加 有 密切 关系 。 实验 结果 表 
ВН, ЕС! т 550% ЖЕНЯ, М 
化 锂 这 种 蒸发 性 质 使 锂 在 富 挥发 分 的 残 0 
余 熔 融 体 中 集中 。 在 细 晶 岩 中 锂 的 全景 ”SG 有 是 
ыы 挥发 分 图 3-4 苏 萨 门 尔 岩 基 花 岗 岩 类 岩石 中 
锡山 有 关 。 ЖУК 

ЖЕЛЕР НН 1 аканнан нә; ”2 一 一 加 里 东 杂 岩 中 的 长 
念 ， 变 化 在 28 一 41ppm， 其 中 燕山 期 含 英 岩 类 ; ”3 一 一 巴尔 于 科 - 上 瓦 科斯 基 类 型 的 黑 云 母 花岗岩 
量 略 高 ，Li/ Mg 比值 由 老 到 新 有 所 升 高 。 

据 苏 联 某 些 黑 云母 花岗岩 统计 ， 锂 的 含量 较 高 达 116ppm， 变 化 在 33 一 190ppm 之 


表 3-4 某 些 中 性 ,酸性 , 破 性 岩 体 不 同 侵 人 期 中 锂 的 含量 (ppm) 


со 
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Ф хто 
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岩石 类 % Li B Е 
ЕТКС ИВА) 0.0031 0.00056 0.074 
ТЕКЕН 8А е) 0.0032 0.0007 0.10 
浅 色 花岗岩 (第 三 期 侵 人 岩 ) 小 0055 0.001 0.125 
ЗЕНА 0.0007 0.0008 0.025 
ЗНАЕТ — 1 - 0.0032 
蜡 性 暇 石 正 长 岩 杭 愤 正 长 央 ， 磷 起 6.0024 

号 ~ 一 工期 
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间 , 外 贝加尔 地 区 花岗岩 中 钵 的 平均 售 量 达 50—70ррш, ЖЖ 120ppm， 黑 云母 中 锂 的 
含量 达 900ppm， 这 与 区 域 性 锂 的 富 集 有 关 。 НИНА НАК 
Ж НО ЕЕК 100ppmo 

锂 在 岩浆 作用 过 程 中 主要 成 氧化 物 或 所 化物 络 合 物 进行 迁移 , 据 统 计 , 锂 在 花岗岩 中 
主要 分 散在 墨 云 母 中 ,可 吉 全 岩 锂 含量 的 50-60%, Ве ЕН АН 5—10 倍 ,其 次 
在 斜 长 石 中 十 3.3 一 127.6 久 ， 而 钾 长 石 中 则 较 少 ， 在 角 闪 石 中 锂 的 含量 只 有 黑 云 母 的 1 
10， 占 全 岩 锂 含量 的 2 多,， 基 闪 石 及 涟 石 中 锂 的 富 集 系数 为 0.07, 黑 云 母 为 1.8, 因此 黑 云 
母 为 浓 集 和 携带 锂 的 主要 矿物 ( 表 3-5), 在 某 些 窗 挥 发 分 的 花岗岩 晚 阶段 可 以 析出 锂 矿 物 
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(НС В, НЕЕ), 如 苏联 亚 库 特 尤 格 图 维 东部 及 萨 彦 东部 花岗岩 中 含有 磷 馈 石 , 锂 云母 
НИЖЕ. 

ЗЕЕ СЯН У 00 25ррт, БЕНИН, АН © 
变化 在 7—52 phm。 大 部 分 在 20 一 30 ppm, 其 售 量 与 中 性 岩 接近 ,但 只 有 酸性 岩 的 173 左 
右 。 苏 联 洛 沃 泽 尔 希 宾 碱 竹 崖 体 中 锂 的 含量 为 1 一 50ppm, 与 花岗岩 相似 。 在 同 源 多 阶段 
的 碱 性 岩 体 中 锂 由 早 阶段 (32ppm) 往 陷 阶 段 (78ppm) #00 (2 3-4). 了 碱 性 岩 中 的 锂 主 
要 分 布 在 复 岩 矿物 中 ,未 发 现 锂 的 独立 矿物 存在 。 
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3-52 不 同类 型 岩石 中 鱼 的 含量 直方 图 图 3-5b Виан 


在 喷 出 岩 的 玄武 岩 中 刍 的 平均 含量 为 14ppm， 变 化 在 3 一 50ppm， 安 山 岩 中 平均 为 
18ррт, 变化 在 4 一 41ppm, 粗 面 岩 中 为 10 一 89ppm: 凝 灰 岩 中 为 36ppm， 喷 出 岩 中 锤 含量 
的 变化 规律 与 侵入 兰 相 似 ,由 基 性 岩 往 酸性 岩 含量 升 高 (图 3-5)。 

岩浆 作用 过 程 中 钵 的 地 球 化 学 行为 受 二 个 重要 因素 所 制约 ，1) 镁 铁 硅 酸 盐 矿物 的 
构造 ,不 同 的 矿物 构造 直接 影响 到 锂 在 矿物 中 的 分 配 , 必 状 硅 酸 盐 矿 物 中 黑 云母 是 浓 集 与 
的 带 锂 的 主要 矿物 , 故 岩石 中 黑 云 母 含量 高 , 则 锂 含量 亦 高 。 Не Е ЗЕЕ 


• 130. 


335 某 素 便 人 着 矿物 中 锂 的 食量 分 配 
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жапжа | аки 
国花 网 涯 * #8 
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总 其 15 
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* ФКА, 196]; ** 5, 1959, 


ВЯРА ЕН, Е А5, ЗЕЕ А РЕС ИВТ ВЕЕ р, 


(=) 伟 品 作用 中 锂 的 地 球 化 学 


伟 曲 作用 中 钴 是 比较 特征 的 稀有 元 素 ， 它 的 迁移 与 富 集 规律 与 伟 晶 兰 类 型 和 不 同 地 
球 化 学 阶段 有 密切 关系 往往 随 着 挥发 分 的 富 集 而 增加 。 在 伟 晶 作用 中 锂 可 以 形成 单独 
的 矿物 ,并 可 形成 有 工业 价值 的 矿床 。 

锂 在 不 同性 质 伟 剖 岩 中 的 富 集 性 质 不 同 …- 般 与 花 岗 伟 晶 岩 关系 较为 密切 ,在 碱 性 岩 
中 则 不 显著 。 在 花 岗 伟 晶 岩 中 锝 可 达 2700 一 6900ppm (14), 比 伟 唱 岩 母 崖 中 锂 的 含量 高 
10 一 100 倍 。 此 外 , 称 有 金属 伟 晶 兰 中 钵 的 含量 也 比较 富 集 ,而 在 云母 长 石 质 《 深 成 伟 晶 
岩 ) 或 交 线 式 传唱 岩 中 锂 的 含量 则 较 低 。 

在 稀有 金属 花 岗 伟 晶 岩 中 , 锂 的 含量 变化 与 各 个 发 育 阶段 有 着 密切 关系 ,无 论 在 伟 晶 
洗 原 生 结 晶 阶 段 ,或 者 交代 阶段 都 是 由 早期 到 晚期 随 着 挥发 分 的 富 集 而 有 规律 地 增加 ,其 
闫 序 是 由 能 分 异 伟 晶 岩 《〈f- 开 类 型 ) 全 分 异 和 和希 有 金属 伟 品 岩 (ШТУ 类 型 ) 到 钠 长 石化 
НЕЕ В У ЖИ (3-6). 
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图 3-( ”不 同类 型 稀有 金属 伟 晶 岩 中 锂 及 其 它 碱 金属 的 食量 变化 曲线 


微 料 长 石 伟 晶 岩 ; п 微 笠 长 石 - 钠 长 石 伟 唱 岩 ; ШАКЕН; 
JY 一 一 钠 长 右 - 条 糙 石 伟 晶 兰 


在 早期 形成 的 弱 分 异 伟 晶 兰 中 , 锂 的 含量 较 低 〈46 一 230ppm)。 与 母 岩 相近 似 , 无 单 
独 锂 信物 析出 ,在 全 分 异 伟 晶 岩 中 锝 随 着 浑 发 分 的 富 集 而 增加 ,因此 全 分 异 伟 晶 岩 的 中 心 
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№35 宇 不 同类 型 稀有 人 金属 伟 吕 类 中 鲁 的 售 量 (和 %) 
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ВУ ВЕ ВИДЕНО НЕ ка ЦО И) СНЕ ЕН, НК НВ , 锂 蓝 
рН ЖЕЕ, Ко РЈУ ВЕЕ ТЕ АУ ЗЕЯ 
的 锂 阶段 析出 。 

在 钠 长 石 - 锂 辉 石 类 型 伟 晶 岩 中 锂 会 产生 大 量 富 集 , 本 类 型 锂 的 富 集 与 原生 锂 阶段 及 
钠 锂 交代 作用 的 发 育 有 密切 关系 , 钠 长 石化 可 以 使 早期 阶段 矿物 中 之 锂 产生 溶解 ,并 在 晚 
斯 钠 锂 阶段 集中 ,并 形成 的 锂 辉 石 多 分 布 于 钠 长 石 石英 组 合 中 ， 此 外 钠 锂 交代 作用 晚期 ， 
当 挥 发 分 和 水 含量 增加 时 ,还 可 以 有 刹 云 母 析出 ,本 类 型 伟 晶 岩 中 锂 的 含量 比 全 分 异类 型 
ФЕ 50—100%, Ж] 1.1— 1.5% (14,0), | 

稀有 人 金属 伟 唱 岩 中 , 锂 经 党 与 钠 同 时 共生 ,这 与 二 元 素 的 结晶 化 学 性 质 相 似 有 关 ， 伟 
最 岩 交 代 作 用 党 使 原生 阶段 析出 的 锂 产生 溶解 ,在 由 钾 质 莹 变 成 钠 质 时 , 锂 可 进一步 集中 
并 再 演变 成 锂 质 交代 ,而 导致 锂 在 伟 品 岩 晚 期 作用 阶段 富 集 。 新 疆 3 号 脉 从 早期 К-Ма 
ВЕНЕ Na-Li 阶段 中 11,0 的 含量 由 0.61—1.110% {= 0.14—1.75%, НЕ 
ВЕД АРЕ БНН" ВЕН Е ОЖ ЗЕЕ РЕАК АЈ 
结构 带 中 锂 的 含量 有 明显 变化 ， 钠 长 石化 增强 时 锂 含量 升 高 ， 当 晚期 交代 作用 含 磷 较 高 
时 :可 以 形成 磷酸 盐 锂 矿物 (如 锂 蓝 铁 矿 、 磷 铝 石 、 磷 锂 铝 石 等 )。 

在 伟 晶 岩 作 用 中 锂 常 与 挥发 分 组 成 化 合 物 吉 络 合 物 形 式 进行 迁移 ， 锂 除 形成 单独 
的 锂 矿 物 外 还 可 以 成 类 质 同 象 形式 分 散 到 一 些 造 岩 矿物 中 ， 如 微 斜 长 石 中 LiO 含量 达 
0.085% , КА 0.0256, 白云 母 中 0.15 一 0.45 名 ,电气 石 中 0.643% , 绿 往 石 中 0.15 一 
0.45% (И 3-5b)。 在 稀有 人 金属 伟 晶 岩 中 锝 的 分 散 量 是 很 少 的 ， 约 占 总 量 的 4—13%, 88 
的 相对 分 歼 量 往往 随 总 含量 增加 而 减少 。 

顶 晶 岩 中 成 分 散 状 态 存在 的 钵 主要 集中 在 云 盘 及 绿 柱石 中 ， 因 为 这 些 和 矿物 的 结 曲 构 
造 有 利于 锂 的 存在 。 在 伟 晶 岩 遥 期 温度 相对 下 降 , 铁 镁 合 量 降低 ,所 以 锂 在 其 它 造 岩 矿物 
中 难以 成 类 质 同 象 。 狂 在 绿 柱 石 中 含量 往往 与 伟 晶 崖 各 发 育 阶段 有 密切 关系 ， 在 不 同类 
型 伟 晶 岩 的 绿 往 石 或 不 同 世代 的 绿 柱 石 中 , 锂 的 含量 不 同 , 经 常 由 早期 到 晚期 ， 或 由 产 于 
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伟 晶 岩 边 缘 的 绿 往 石 到 伟 晶 岩 中 心 部 分 的 绿 柱石 中 锂 的 食量 升 高 ， 因 此 绿 柱 石 中 锂 的 含 
量变 化 可 作为 一 个 地 球 化 学 指示 剂 С 3-7), 

在 交 线 式 伟 晶 扩 路 , 鱼 主 要 分 散在 造 岩 矿物 中 ,很 少 形 成 锂 的 独立 矿物 ， 因 为 围 内 中 
含 镁 ,有 利于 锂 的 分 散 。 伟 唱 岩 中 以 云母 类 矿物 中 锂 的 含量 较 高 , 如 金 云母 中 含 LO 达 
0.12—0.49%, ЖУН ЯН 0.36—0.78%, ЖЕД 0.024—0.30%, 

ЕВЕ Инн НН ЕС ЕО, 20 0.0008 —0.002% , 在 这 些 伟 晶 岩 
ЕЕ“ Ил, 如 紫 方 钠 石 中 iaO 一 一 0.1 狗 , 钠 沸 石 中 为 0.1%, 钢 长 石 中 
2 6.02%, ЖЕН, ВНЖ 0.0050, БЯ Н 0.05—0.5% ЖЕН 0.5%. 
ЕЯ РЕ БА АЯ, ЧИРЕ) ЕВ, НЕ, 
其 中 1,0 中 达 2.4—7.7%. 





(=) 气 成 - 热 液 作用 中 锂 的 地 球 化 学 


宕 交 后 期 产生 气 成 -热流 交代 作用 , 钼 长 石化 , 钠 长 石化 ;白云 母 化 、 独 云母 化 .天河 石 
化 等 自 变 质 交 代 作 用 ,这 些 交 代 作 用 在 花岗岩 中 发 育 时 形成 变 花岗岩 。 猩 是 变质 花岗岩 
类 的 特征 元 素 , 当 母 岩 受到 气 成 - 热 该 交 代 时 , 可 以 使 母 岩 中 的 锂 产生 转移 或 富 集 , 锂 大 量 
集中 在 锂 云母 -天 河 石 - 负 长 石 变 花 岗 岩 中 ,达到 525ppm。 其 它 类 型 变 花 岗 岩 中 锂 的 含量 
均 席 于 花 议 岩 的 平均 含量 ( 表 3-8)。 在 花岗岩 早期 产生 的 钠 长 石化 作用 中 锤 的 含量 升 
高 , 据 已 有 资料 不 同 岩 体 的 白云 母 - 钠 长 石 变 花岗岩 名 , 钵 的 含量 为 70 一 420ppm， 比 原 岩 
高 2 一 10 倍 。 在 变 花岗岩 中 锂 主 要 分 散在 造 岩 矿物 中 。 而 钵 云母 -天 苛 石 - 钠 长 石 概 花 岗 
岩 中 , 锂 主要 集中 于 绿 磷 云 母 由 (下 矿物 中 狸 相对 含量 的 94%)。 

云 英 贿 化 作用 经 常 包 括 淋 滤 和 沉淀 二 个 阶段 ,它们 在 空间 和 时 间 上 和 都 有 紧密 的 联系 。 
一 般 酸 性 淋 滤 阶段 的 白云 母 化 或 石英 云 英 岩 化 花岗岩 中 猩 的 含量 会 产生 下 降 ， 通 过 计算 
一 立方 米 黑 云 母 花岗岩 遭受 白云 母 化 时 可 带 出 锂 400 克 ， 多 成 LiF 或 LiBeF, 等 化 合 物 或 
络 合 物 带 出 。 因 此 ,往往 白云 母 化 花岗岩 或 石英 云 英 岩 中 锂 的 含量 比 黑 云母 花岗岩 居 ( 表 
3-9)。 漆 滤 阶 段 带 后 的 锂 可 以 在 云 英 岩 化 后 期 的 沉淀 阶段 ,在 云母 云 英 岩 中 富 集 ,因此 云 
母 云 英 崖 中 锂 的 含量 明显 升 高 , 达 0.001—0.067% (Li)。 图 3-7 有 了 时 在 云母 云 英 岩 中 锡 

#38 ИАН 


岩 石 т Ен 9) Li(%) 
含 绿 柱石 自 云 母 - 钠 长 石 0,009 
含 记 、 钥 矿物 锂 云母 -天 河 石 钠 长 石化 0.052 
ЗИ 0.017 
ВЕ ИЛЕЯЕЕ 0.082 





$39 在 白云 母 化 和 云 英 岩 化 花岗岩 中 锂 的 含量 变化 〈 克 / 吨 ) 
я я 体 黑 云 母 花岗岩 | 白云 母 花岗岩 | 云 英 岩 化 花岗岩 
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可 以 进一步 富 集 形成 有 工业 价值 的 铁 狠 云 坪 , 磷 锂 石 , 锂 云 母 等 矿物 ， 锂 云母 中 独 的 合 量 
可 达 5.4%, 儿 云 二 中 旬 合 量 与 铁 含量 成 负 相 关 关系 (图 3-8)。 这 些 云母 云 英 岩 多 数 发 育 
在 有 良好 米 盖 层 掩 盖 的 岩 体 项 部 ,这 样 的 环境 有 利于 挥发 分 的 富 集 。 不 同 让 变质 交代 作 
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用 中 锤 的 含量 亦 不 同 , 在 钠 闪 石 - 钠 长 石 . 杜 云母 钠 长 石 变 花岗岩 中 捏 的 含量 达 0.4 一 0.6 多 
(Liz0)， 在 这 些 岩 石 中 锂 主 要 集中 于 钠 闪 石和 黑 云 母 中 。 当 云 英 岩 化 缺 铁 时 可 以 形成 白 
岗 岩 , 锤 含 量 达 1.56% (LiO)， 比 非 云 英 岩 化 花岗岩 高 。 

气 成 - 热 被 作用 发 育 在 碳酸 趟 岩 中 时 可 形成 莹 石化 ,在 夕 卡 岩 带 中 狸 广 泛 分 布 在 云母 
萤 石 等 矿物 中 , 由 于 钵 的 富 集 可 形成 黑 云 母 , 锂 珍珠 云母 、 磷 钻石 等 锂 矿物 ,在 珍珠 云母 中 
150 28 0.6%. 

在 气 成 - 热 液 脉 状 充填 矿床 中 ,如 昧 忽 矿 - 绿 柱石 石英 脉 , 黑 钨 矿 - 锡 石 石英 脉 矿床 ,多 
产 于 花岗岩 体 或 外 接触 带 。 产 于 花岗岩 中 的 脉 状 矿 床 ， 在 矿脉 两 旁 经 常 产 生 明 显 云 英 涯 
化 ,由 于 成 矿 溶液 沿 裂隙 上 升 , 产 生 上 明显 脉 旁 蚀 变 交 代 作用 。 在 酸性 淋 滤 阶段 弱 淋 渡 带 的 
石英 -云母 云 英 崖 中, 发现 有 得 、 钢 \ 钨 的 富 集 , 比 未 性 变 花岗岩 高 2 一 3 倍 。 在 强酸 性 淋 滤 
带 中 键 重 新 转 人 到 洲 该 中 去 ,以 后 由 于 酸性 下 降 锂 可 以 重新 在 云母 云 英 岩 中 沉淀 , 锂 含量 
比 未 蚀 变 花岗岩 高 2 一 13 倍 ， 并 可 形成 铁 锤 云 母 , 锂 云母 等 有 工业 价值 的 矿物 。 脉 旁 去 
英 岩 化 使 锂 含量 升 高 ,主要 是 从 成 矿 溶液 中 带 出 锤 。 狸 、 钢 、 钨 含量 在 各 带 变 化 相 一 致 (图 
3-9) 

与 碱 性 岩 有 关 的 气 成 - 热 液 交 代 作 用 中 锂 的 地 球 化 学 行为 研究 得 较 少 , 在 洛 沃 泽 尔 交 
代 杂 岩 中 锝 的 含 晤 较 低 ， 约 为 0.0001 一 0.0004 匈 ， 在 较 早期 交代 柱 中 锤 的 含量 较 高 , 富 黑 
云母 徽 斜 长 石 为 0.007 狗 ， 瞳 色 更 长 石 为 0.01%。 在 晚期 钠 长 石化 作用 中 锂 的 合 量 较 低 ， 
<0.0001 匈 , 比 非 钠 长 石化 岩石 中 锂 的 含量 (0.004 多 ) 低 ,这 与 热流 交代 使 母 岩 中 的 锤 被 带 
出 有 关 。 


(四) ЖЖЕНИЕ 


狂 是 典型 的 亲 举 元 素 ， 在 热 芒 硫化 物 阶 段 锂 并 非特 征 元 束 ， 因 此 与 热 液 相 关 的 硫化 
物 金属 矿床 中 锝 的 含量 是 很 低 甚 至 缺失 。 这 时 锂 主要 集中 于 非 金 属 矿物 中 ， 如 白云 母 
{0.020% (11,0)), 2188 (0.020%), 8} (0.001—0.002%), [4 (0.001%), 4 
8°(0.001—0.002%). 此 外 , ЧЕН ЕБЕ ЭСА ВНЕ КН ИТЕН 
中 锤 的 含量 可 达 0.005 一 0.001 免 〈LiO)， 其 中 大 部 分 存在 于 金 云母 - 带 状 锤 云母 系列 中 
《1.1 一 0.53 和 La， 钠 钙 内 石 中 锂 的 含量 达 0.050, 


三 、 表 生 作用 中 锂 的 地 球 化 学 


(一 ) 风化 作用 中 锂 的 地 球 化 学 


在 风化 作用 中 项 岩 发 生 分 解 , 一 部 分 锂 可 以 从 矿物 晶 格 中 析出 107 离子 与 岗 族 元 素 
化 合成 可 湾 盐 (如 LiCI) 进行 迁移 为 流水 带 走 。 但 锂 很 容易 被 风化 作用 中 形成 的 粘土 矿 
物 吸 附 , 同 时 由 于 Ее 和 Мег 离子 半径 与 锂 相近 亦 可 产生 类 质 同 象 , 所 以 在 风化 壳 的 土 
寺中 ,尤其 是 粘土 质 矿 物 含 锂 较 高 ， 土 壤 中 狸 的 含量 变化 在 1.10 一 6.9 X107%% ХМ, 
平均 含量 为 3.10-: 儿 ,在 红土 中 锂 的 含量 较 少 ,为 0.0011 一 0.0025 免 ; 而 黑色 土 、 森 林 土 、 
ЖИ, ЕЕ, Х 0.0010—0.0056%. 一 般 由 基 性 岩 形 成 的 土壤 中 锂 的 含量 较 
低 ;在 花岗岩 形成 的 土壤 中 则 较 高 ,特别 在 含 锤 云母 的 锂 辉 石 及 其 它 锤 矿 物 的 矿床 区 域内 
所 属 的 土壤 中 , 锂 的 含量 最 尚 ,因此 可 以 用 土壤 中 鳃 的 含量 来 找寻 原生 锂 矿床 。 一 般 在 风 
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化 作用 中 不 形成 单独 锂 矿物 .只 有 在 内 生 矿 床 的 氧化 带 中 可 以 形成 锂 锰 土 。 

关于 土壤 中 锂 的 含量 亚 化 比较 复杂 , 迈 泰 幸 尔 对 苏格兰 土壤 中 锂 的 含量 研究 表明 ,不 
同 岩 石 分 解 而 形成 的 土壤 中 锂 的 含量 各 界 , 如 由 纯 蛇 纹 岩 分 解 的 土壤 中 锂 的 含量 为 30ppm 
榜 槛 辉 长 崖 为 30ppm, 安 山 岩 为 50ppm, 花岗岩 为 ?ppm, 花 岗 片 麻 岩 为 ?70ppm， 石 英 云 母 
片 岩 为 200ppm, 页 岩 为 60ppm, 和 砂岩 为 20ppm: 石 英 岩 为 15ppm, 此 外 ,在 泥炭 、 潜 育 土 , 灰 
化 土 中 不 同 深度 锂 的 含量 不 同 , 在 上 部 (深度 为 ?一 14 寸土 壤 中 锂 的 含量 达 20 一 80ppm， 
在 下 部 (深度 为 21 一 46 寸 ) 近 花 岗 质 基 岩 的 土壤 中 锂 的 含量 为 150 一 200ppm。 上 述 土壤 中 
锝 的 含量 变化 除 与 厌 岩 锂 的 含量 有 关外 ， 常 与 土壤 中 类 土 矿物 的 含量 多 少 有 密切 关系 。 

风化 作用 中 成 溶解 状态 的 锂 一 部 分 可 随 流 水 迁移 到 河流 、 内 陆 湖 及 海水 中 。 据 52 个 
河水 样 帅 统计 ， 锂 的 平均 含量 为 23 土 11ppb, 变化 在 0.1—400ррьо 中 值 为 1ppb АВЕ 
河 为 0.0 一 0.04ppm，Na/Li 比值 为 1500。 湖 水 中 锂 的 含量 比 河 流 高 , 据 比 林 分 析 加 拿 大 
的 24 个 湖水 样品 为 85 一 95ppb, 在 蒸发 湖水 中 锤 的 含量 较 高 ， 达 1200—8500 ppb (14), 
部 分 可 达 17600ppb。 在 海水 中 狸 的 含量 相对 富 集 , 克 洛 等 (1962) 统 计 ， 太 平 洋 海水 中 锂 
的 含量 为 0.170ppm， 据 428 个 样品 的 统计 ， 海水 中 锂 的 平均 值 为 0.194ppm，Li/Cl 比值 
为 9.73 士 0.36。 热 泉 中 锂 的 含量 为 8.2 士 0.4ppm 变化 在 0.01 一 27ppm “Но 


(二 ) 沉积 作用 中 锂 的 地 球 化 学 


ПЕНА РН, 在 泥 质 沉积 物 中 锂 的 含量 为 6 十 2.3ppm, 变化 在 17 一 207ppm 
之 闻 , 如 德国 石 崇 纪 海 相 页 岩 中 为 117 土 15ppm， 淡 水 页 岩 中 为 72 士 20ppm。 在 石灰 岩 中 
锂 含量 为 3 一 76X II0 多 。 和 砂岩 中 锂 的 含量 平均 为 38 士 4ppm, 变化 在 7 一 93ppm 之 间 。 

锂 在 盐水 中 的 最 大 浓度 为 19 ри, ЧЕ Е ЖЗ РИ (их 10" 一 
вх 10 多 )， 盐 湖 中 锂 的 含量 虽 低 但 可 以 与 Rb、Cs 作 综 合 利用 。 

中 国 柴 达 木 盆地 大 柴 旦 盐湖 沉积 物 中 锂 的 含量 平均 为 96.7 ppm， 变 化 在 20 一 760 


ppm，, 其 中 含 盐 粘 土 为 132ppm, 含 柱 硼 镁 石 粘 土 为 76ppm， 含 石 盐 芒 硝 粉 砂 为 66ppm，, 微 . 


含 硼 矿 物 的 石 盐 为 ?9ppm， 微 含 硼 矿 物 盐 及 泥 砂 的 石 青 为 62ppm, 微 含 砚 矿 物 石 甫 、 石 盐 
粘土 的 芒硝 为 74ppmoe 在 达 布 示 盐 湖 沉积 物 中 钴 的 含量 平均 为 37.86ppm， 变 化 在 2 一 88 
ррто 此 外 ,在 柴 达 木 盆地 盐湖 卤水 中 锂 的 含量 变化 在 354 一 22mg/1，, 平 均 为 102.85mg/1。 
钵 在 岚 水 中 主要 哩 离子 状态 存在 ， 在 沉积 物 中 多 星 氨 化 锂 存在 于 其 它 盐 类 沉积 物 中 ， 锂 
在 粘土 沉积 物 中 呈 吸 附 状态 存在 , 盐 类 矿物 中 锂 可 能 是 以 含 锂 钢 水 举 于 盐 类 矿物 表面 ,或 
以 液 相 包 春 体 存 在 于 盐 类 矿物 中 。 在 该 区 目前 还 未 发 现 含 锂 矿物 。 锂 在 柴 达 木 盆 地 可 以 
形成 盐湖 沉积 的 硼 矿 和 锂 硼 岗 水 及 有 工业 价值 的 盐湖 矿床 。 

远海 沉积 物 中 锂 的 含量 变化 在 58 一 113pPm， 深 海 粘 土 层 随 深 度 增 加 锝 含量 升 高 , 太 
平实 粘 土 平均 为 59ppm, 变化 在 49 一 70ppm 之 间 。 

沉积 岩 中 的 锂 一 般 比 较 分 散 , 主 要 分 散在 粘土 及 海 绿 石 的 锂 沼 鳃 矿 中 ,以 吸附 状态 存 
在 。 在 非 粘 土 矿物 如 海 绿 石 ,水 云母 , 绿 泥 石 矿物 中 锂 的 含量 较 高 ， 因 为 这 些 矿物 具 层 状 
硅 酸 盐 构造 ,有 利于 锂 在 矿物 中 进行 类 质 同 象 , 所 以 海 绿 石 中 钵 的 含量 达 0.00n 一 0.12%。 
海 绿 石 是 由 黑 云母 变 来 的 , 故 其 云母 结构 , 锂 可 以 置换 镁 铁 位 置 。 此 外 ， 在 锰矿 物 中 钵 的 
含量 亦 比 较 高 ,因为 氢气 化 锰 水 化 具 负 胶体 性 质 , 可 以 促使 碱 金属 阳离子 集中 ， 锰 与 锂 殴 
子 半 径 亦 相近 可 形成 类 质 同 象 。 
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(三 〉 生物 作用 中 锂 的 地 球 化 学 


已 知 锂 能 蔡 代 在 生物 体 中 具有 新 陈 代谢 作用 的 钾 和 负 ， 但 还 不 了 解 独 是 否 具 有 新 陈 
代谢 的 作用 。 动 植物 能 阴 收 少量 的 锂 ， 土 壤 中 锝 的 含量 往往 影响 到 植物 中 锂 的 含量 ， 故 
植物 中 锂 的 含量 可 以 在 一 定 程度 上 反映 出 土壤 中 锤 的 分 布 。 通 常 植物 中 锂 的 含量 只 有 十 
培 中 含量 的 1/10 到 几 十 分 之 一 ， 当 狸 的 浓度 大 时 会 毒害 并 抑制 植物 的 生长 。 煤 灰 中 锂 
的 含量 较 高 ， 可 达 1.1X107'% (150), ВЕБЕ МНН 130—160 х 104%, 2 
0.05 一 0.15ppm。 锂 在 痰 水 动物 中 比 次 水 动物 中 低 。 分 析 表 阴 腐 植 层 中 锝 的 含量 较 深 层 
土壤 为 富 , 这 与 植物 富 集 锡 的 作用 相关 。 

从 上 述 鳞 的 迁移 特性 可 知 ,在 整个 表 生 作用 过 程 中 , 锂 易于 被 粘土 进行 吸附 ， 并 限制 
了 它 的 迁移 性 质 ， 只 有 少量 可 以 成 活动 离子 的 形式 或 悬 祁 胶体 状态 进行 迁移 ， 流 入 海水 
中 ,而 在 海水 中 的 锤 大 部 分 被 吸附 在 海 记 及 有 机 物 沉 积 岩 中 ,因此 形成 海水 中 锂 的 含量 降 
低 。 在 整个 表 生 作用 过 程 牡 的 分 散 性 比 内 生 作 用 强 ，Li/j Mg 比值 无 明显 规律 , 9,1, 6 
往往 有 相同 的 迁移 性 质 ,因此 ,往往 共生 。 


四 、 变 质 作 用 中 锂 的 地 球 化 学 
狸 在 花岗岩 、 片 麻 岩 及 变质 火成岩 中 的 含量 相似 。 在 研究 工作 中 未 发 现 变质 作用 直 


搂 与 锂 含量 变化 的 关系 ,在 前 寒 武 纪 铁 矿 及 岩石 中 缺 锂 ,在 受热 变质 作用 的 岩石 中 锂 的 含 
量 会 升 高 (如 靠近 花岗岩 体 的 页 岩 中 含 最 为 710ppm 《Li), 页 岩 中 最 高 含 最 为 250ppm)o 


第 二 节 Ж 
钻 是 法 国人 沃克 列 恩 林 (1797) 所 发 现 的 , 它 在 局 期 表 中 位 于 第 二 周期 第 二 族 。 


一 、 外 的 地 球 化 学 特征 


皱 主要 的 地 球 化 学 参数 如 表 3-10。 


№ 3-10 ВЕ 
积 






№ насо | 浏 点 (\C7 | ата | вдн | ЖА 










, 127845 | 2970 





还 厌 电 位 (伏特 7 


一 -一 一 | -一 -一 一 一 | 一 一 一 一 | 一 一 -一 -一 一 | -一 一 一 一 一 





Bert->Be。 一 1.70 
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铁 为 典型 亲 岩 元 者 ,在 自然 界 可 以 形成 单独 矿物 ( 硒 40 多 种 ,大 多 数 研究 较 差 ), 它 们 
以 硅 酸 盐 类 为 主 ( 占 65 多 )， 乞 化 物 及 磷酸 盐 处 于 次 要 地 位 。 自 然 界 不 存在 铁 的 硫化 物 ， 
这 与 铁 的 亲 岩 性 有 关 。 猴 矿物 可 以 在 许多 类 这 不 同 矿床 的 地 质 条 件 下 形成 ， 但 一 般 在 岩 
浆 作 用 过 程 中 较 少 ,而 主要 在 伟 晶 作用 和 气 成 - 热 滚 作用 过 程 中 形成 。 铁 矿物 中 氧化 铁 的 
含量 变化 在 99—20 之 间 , 常 苑 的 铁人 矿物 有 绿 柱石 [10.5 一 14.3 多 (BeO)] ,日 光 档 石 (8.9 一 
14.9%), ЕДЕ (15.8—16.3%), Е (35.07—42.00%), 金 绿 宝石 (18.1—20.0%), 

Ел, ОЕК ат, Ея ан, Ваа 
的 作用 ， 在 和 氧化 物 中 争 具 有 具 价 键 的 特点 。 由 于 外 的 离子 半径 较 小 (0.35 А), БЕ 
的 离子 电位 及 电 负 性 ， 以 及 较 强 的 主 航 化 力 ， 与 氧 结合 力 强 ， 因 此 它 可 以 形成 络 阴 离子 
[BeOJ”， 具 有 共 价 键 的 特点 。 铂 与 氧 结合 成 络 阴 离子 其 配 位 数 常 为 4， 在 矿物 中 形成 
铁 氧 四 面体 [Be 所 ,其 结晶 化 学 性 质 与 《Sio) 及 [AIOJ 很 相似 (如 表 3-11)。 


表 3-11 Ве, 51, А 等 离子 的 结 品 化 学 性 质 








н т Ве?+ 51+ АР+ [ВеО, ]*- [5101] [А1О, р 
РИ 2+ 4+ 3+ 6- 、 4 一 5 一 
离 上 半径 总 0.34 0,35 0.57 2.9 2.9 3.15 
能 至 系数 2.65 8.6 4.95 6.0 2.75 4.0 
极 化 系数 0.03 0.04 0.07 

主 极 化 力 16 26 9.2 

离子 电位 5.88 10.26 5.2 





ЕРЕЕН Е БЕ арЫ в: в ИН В, [5901 可 以 为 [Beo,]e， 
[ВеР,]2- 或 [ВеО,Сон)1- Е, НЕ РЕ Е Нана 
БРЕЖНЕВ 
状态 ,而 不 能 富 集成 谷 矿物 。 钙 与 硅 类 质 同 象 是 受 能 量 条 件 所 制约 , 雏 与 硅 类 质 同 象 在 光 
子 半 色 相似 上 是 有 利 的 ,但 在 能 量 上 是 不 利 的 ，Be*+ 的 能 最 系数 为 2.65, 而 Si 的 能 量 
系数 为 8.6。 因 此 这 种 置换 作用 要 有 其 它 能 量 系数 高 的 阳离子 ,同时 进入 晶 格 中 补偿 能 量 
的 不 足 才能 实现 。 

2Sc+ + 51—28: + Ве2+ (А), 
2(4.65) + 8.6 == 17.9 < 2{7.85) + 2.65 = 18.35. 
НР, ЛН, ИВА ЕВН НЕ, ЭДЕ АТА Е с е р 
(BeO0) 71, ЧБ (50, ЕН ЗАН, ЕВРЕ НО АННАН 
的 电价 不 相等 ,必需 有 高 价 离子 (如 Ti 或 REE、Er 等 ) 同 时 进入 晶 格 ,使 电荷 获得 平衡 。 
因此 ,在 高 价 阳 窗 子 便 少 的 条 件 下 , 属 大 大 限制 铁 与 硅 的 类 质 同 象 。 

在 硅 与 皱 发 生 类 质 同 象 置换 的 同时 , F 或 OH 可 以 置换 氧 ,但 这 种 异 价 类 质 同 象 方式 
在 能 量 系数 上 是 不 利 的 ,可 见于 符 山石 置换 后 生成 含 外 符 山石 。 

如 上 所 述 , 由 于 《BeOW)” 55 САЮ, 络 阴离子 的 结晶 化 学 性 质 祖 似 , 铁 在 一 些 含 钼 
矿物 中 可 以 产生 类 质 同 象 ,如 硬 沸 石 . 锰 白 栅 石 ,珍珠 云母 等 矿物 中 均 可 产生 置换 ， 

ГА1О,]2—«—[веО,(ОН) >, 

3 — ЭК 8 ӘР за да Ере, Н РЕ о АА а ВЕ Ст, 

离 势 ,激发 势 . 电 负 性 等 ) 相 近 , 因 此 会 使 它们 的 化 合 物 结晶 性 相似 ， 出 现 等 构造 类 质 同 象 
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(如 Ве+ 5 712+ 可 成 Zns(5i0,) 一 >Bes(S:O,》 等 构造 类 质 同 象 )。 美 国富 兰 克 矿区 的 接 
和 俐 交代 矿床 中 发 现 了 含 皱 的 砂 锌 矿 ， 这 种 现象 可 能 是 由 于 皱 矿物 似 最 石 与 秒 锌 矿 构造 的 
相似 所 引起 。 
А. А. 别 乌 斯 总 结 了 雏 在 矿物 中 存在 的 形式 ， 混 出 了 下 列 各 种 钙 的 类 质 同 象 系列 ; 
I， 有 高 价 阴 离子 参加 的 硅 - 铁 异 价 类 质 同 象 系列 : 
1) (К. №) + (5:0, -一 (RE)+ + (ВО) 
2) 2Са2+ + (Si0,) 20КЕ) + (ВеО,) о 
Е.В РЕ А ЯНИЕ Во 
3) 280+ + (30, <— 28+ + (ВО Я 
4) Mg+ 二 《SiO 个 < 一 -Ti+ + (Вс0,) ОЖ, Во 
п. 有 羟基 和 氟 参 加 的 铁 异 价 类 质 同 象 系列 : 
(30, <— {BO(F OH72] 生 
如 符 山 石 、 绿 帘 石 . 褐 帘 石 。， | 
Ш. 20098-99076 18 ЖЯ]: 
(АЮ, <—[Вео,(он)]°" 
ЗЕЕ РН РУК, жао 
IV. 外 化 合 物 的 等 构造 类 质 同 象 系列 ; 
1) Be(SiO0,)-ZnCSiO,) 
似 晶 石 - 矿 锌 矿 
2) Ве(5,0,)(ОН),-2„150100Н), · HO 
В-ке 
3) А!,Ве,(91,0,,)-(Мв - Бе),А1(5,А0,) 
129-9790 
4) А1,ВеО,-Мӯ,(5:0,) 
金 绿 宝石 -向 槛 五 
5) У,Ее?+Ве.5 О Са, Ее +В.5 Ор 
ЕН" 
6) СаВе(Е + ОН),-2:(5:0,)-ТЪ(510,) 
ЖЕНЕ -ЗЕЕ 
7) NalLiBex(F . ОН),-СаМр(5,0,) 
ЖЕ 
8) СаВе(РО,)СОН : F)-CaB(SiO) COH) 
жЕ-еБ, 
ЕЛЕНА, ЕК 7, 8,9. 10, 其 中 只 有 В ВЕ ВАУ НЕЕ 
接近 100%, Ве? 受 射线 作用 产生 Вей, 
Ве 十 у Ве? 十 мо 
Ве 很 快 分 型 成 两 个 氮 ， 可 以 作为 解释 一 般 铁 矿 物 氨 含量 高 的 原因 。 息 然 界 主要 为 Be?， 
但 在 对 流 层 以 上 宇宙 射线 对 He、O、C 原子 作用 可 以 产生 铁 的 不 稳定 同位 素 , 字 宙 射 线 
作用 产生 的 Ве’ ЕН 52.9 天 , 近 地 表 大 气 中 Be? 之 浓度 为 1 一 25 МГУ, Ве 随 温 
度 下 降 和 而 减少 ,在 13 公里 处 年 平均 为 394 原子 / 升 ,而 在 7 公里 处 则 为 45 原子 / 升 ， 不 同 
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时 期 降雨 中 的 Be? 含量 不 同 (图 3-10)。 
Be 半衰期 为 5. 10-' 秒 , Be 在 宇宙 射线 作用 下 可 分 裂 成 两 个 氮 原 子 (Be -> ?He)o 
Be* 半衰期 为 2.7 X 10' 年 ,宇宙 射线 产 
生 的 Вее 估计 为 10 原子 /厘米 * 秒 ， 雨水 










м 
=. Е ве 含量 估计 为 16 х 10 原子 /天 ,Be" 8 
К ы “< 稳定 , 常 存在 于 第 三 纪 及 年 轻 沉 积 岩 中 。 
35 15 30 
я (一 ) 皱 在 宇宙 及 地 球 中 的 丰 度 
10 = 
3 5 ОА ЕТТЕ РИ Рл, 


与 雏 自 然 同位 素 核 的 不 稳定 性 有 关 。 因 为 在 

一 二 三 四 江 六 七 八 北 十 十 十 (月 ) 宇宙 中 一 方面 雏 原 子 核 产生 分 裂 ， 另 一 方面 

зло 大气 降 雨中 Be” 含量 的 月 变化 一 系列 元 素 在 宇宙 射线 的 作用 下 所 产生 各 种 

《 据 克 茹 柯 欣 克 等 ，1956) 各 样 的 核反应 中 ,又 形成 了 新 的 雏 核 ,使 雏 的 

含量 保持 一 定 的 平衡 。 钙 在 字 宙 中 的 让 尊 据 修 斯 利 尤 瑞 (1956) 估 计 为 20 (Si == 10°), Е 

梅 伦 (1967》 估 计 为 0.69(Si = 109)。 在 球 粒 陨石 及 琉璃 陨石 中 含 雏 为 0.038 一 36ppm, 据 

美国 13 个 球 粒 陨石 统计 , 皱 合 量 较 低 ,为 38ppb, 变化 在 6 一 276ppb 之 间 。 玻璃 陨石 中 仿 

量 较 高 ， 达 2 一 3.6ppm。 在 铁 陨石 中 未 发 现 负 。 太 队 中 皱 售 量 与 地 球 及 陨石 相符 ，Be/ 

Н = 10-9, Ве/Тл = 8, Ве/Са = 6 Хх 10-， 太 了 中 的 皱 明显 比 锂 高 ， 地 壳 中 Ве/Н 为 
5х 1072, | 

别 乌 斯 (1974) 统 计 了 地 壳 中 雏 的 含量 , 全 球 花岗岩 平均 为 3.5ppm， 在 古 地 盾 与 地 台 

区 铀 的 平均 含量 为 2.6ppm， 活动 带 为 5.2ppm, 花岗岩 沉 的 岩浆 中 锌 的 平 沟 含量 为 2.8 克 / 

吨 ( 表 3~12)。 


表 3-12 ЕЖЕ И ЕЕ РЯ 


















古 地 盾 与 地 台 ж ы 带 


















в 五 И ЕЕЕ ЧАГ 
相对 分 布 其 (96》 平均 含量 (ррш) НЕ) 平均 含量 (ррш) 
Ея 3.0 43.0 5.0 
花 岗 内 长 岩 1.8 43.0 2.0 
НЕ = 1.5 6.0 1.8 
Е 0.4 7.0 0.4 
ВЕНЕ 0.2 0.3 0.2 
ЕЕК 3.6 0.7 3.6 


一 


+ я 2.6 3.2 





ЖЕ Нр АВО НЫЕ 3-13。 . 
$ 3-13 ЖЯФУЮУНЯЫ 












Ве (ррт) 资料 来 源 Be (ррт) 资料 来 源 








1.7 ' Эн, 1932 6 维 诺 格 拉 多 夫 ?1949 
4 ВД ,1933—1939 3.8 Е 1962 
2 ЖК, 1952 3.5 别 乌 斯 ,1956 





пуф, 1958 2.8 别 乌 斯 ?1974 
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二 、 内 生 作 用 中 雏 的 地 球 化 学 


(一 党 桨 作用 中 钙 的 地 球 化 学 


在 岩浆 作用 阶段 的 不 同类 型 岩石 中 钙 的 含量 不 同 ， 由 基 性 岩 到 酸性 岩 有 升 高 的 趋势 
(8 3-14)。 别 乌 斯 绕 计 了 岩石 圈 的 花岗岩 壳 层 岩浆 中 皱 的 分 布 ( 表 3-12), 5а 95% 
的 铁 集 中 在 碱 性 贿 和 酸性 岩 中 ， 它 们 的 詹 的 含量 比 地 过 中 平均 含量 高 ， 约 在 0.003 一 
0.0007 多 ,在 碱 性 岩 和 酸性 岩 中 钙 有 不 同 的 地 球 化 学 性 行为 ,与 岩石 上 其 不同 的 元 素 地 球 化 
学 特征 有 密切 的 关系 ( 表 3-15)。 


表 3-14 不 同类 型 岩石 中 皱 的 含量 (%) 











Е 
0 


基 性 岩 
<0.00036 





酸性 岩 
0.0036 


资料 来 源 
忒 尔 德 施 密 特 ; 派 特 斯 ，1932 
ЖЕ» 1952 
别 乌 斯 ，1956 
ЖЕТТИ, 1961 
维 湛 格拉 多 夫 ，1962 

























<0.00002 0.00016 0.0003 





0.00002 0.00004 0.00018 0.0005 


0.0008» 0.00001 0.0002 0.0003 


| 一 | 一 一 一 | -一 一 | 一- 一 一 


0.60002 0.00004 0.00018 0.00055 
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а м 分 村 数 Be(ppm) 作者 

[= = 国 5 <0.05 Же, 1959 
АШИ иЕя х в 15 <0.2 别 乌 斯 ，1956 

ЖЕН В НЕ сощ 0.3 别 鸟 斯 ，1959 
玄武 兰 = а Е 1 0.9 ЖИК, 1952. 
кн ж ж аа | Мая, 1956 

деви ика я в | сжав | Жо» 1960 
ЕЕЕ ж в 7 И ЖИК, 1952 
БЕК 5 в Е Яро, Е, 1966 

华南 不 同时 代 花 网 岩 中 国 华南 21 Е 南京 大 学 地 质 系 ，1972 
ВЕН м Эви» 1974 


超 基 性 岩 及 基 性 岩 中 铁 的 含量 污 地 过 中 克拉 克 值 低 。 超 基 性 岩 中 皱 共 含 量 不 超过 
Іррт, Жн — Ж 0.25ррюо 在 基 性 岩 中 平均 含量 为 1.13ppm， 变 化 在 0.3 一 1.6 
ppm 227 1], Ж) 0.3—1.3рршо 别 乌 斯 (19747? 统 计 的 地 台 及 地 槽 区 超 基 性 岩 及 基 性 岩 
中 锌 的 含量 少 于 1ppm， 变化 在 0.2 一 0.4ppm 之 间 。 在 该 类 岩石 中 钙 的 含量 较 低 与 岩石 中 
$0; 及 挥发 分 含量 较 低 有 密切 关系 , 铁 不 形成 独立 矿物 ,主要 以 分 散 状 态 在 微 槛 石 , ЖЕ 
ЗЕРНО. 其 含量 变化 在 0.25 一 1.2ppm， 并 按 枚 棋 石 - 奖 火 辉 石 - 角 闪 石 - 透 辉 
石 的 次 序 递增 。 其 中 被 槛 石 含量 变化 在 0.25 一 0.8ppm， 尖 晶 石 在 1 一 6.2ppm， 辉 石 在 


1. 


0.4—2.7ррт, Ч Е 0.4—1.5ррто 

тА НОВЕ НЕ ВЛ РАН, 平均 为 2.3ppm， 变 化 在 0.8 一 3.9ppm 
之 间 。 正 长 岩 为 2.4ppm， 闪 长 岩 为 16ppm, 低 于 地 壳 平 均 合 量 。 在 该 类 岩石 中 镇 主要 分 
布 在 长 石 及 赠 色 矿物 中 , 皱 在 石英 中 合 量 为 0.4 一 0.6ppm, 长 石 为 1.2 一 2.3ppm， 黑 云母 为 
1.5 一 2.5Sppm， ЯМ 6.7—14.Зррто 

酸性 岩 中 铁 是 一 个 特征 的 稀有 元 素 ， 雏 在 酸性 岩 中 含量 一 般 超 过 地 壳 中 平均 含量 
(3.5ррт)о 别 鸟 斯 (1974) 重 新 计算 了 花岗岩 中 锌 的 合 基 ， 古 地 震 与 地 台 区 花岗岩 中 平均 
含量 为 3ppm， 活动 带 地 槽 区 为 5 ppm， 不 同 地 区 花岗岩 中 争 的 含 恒 变化 较 大 ， 为 1 一 30 
ppm， 惫 云母 花岗岩 中 钻 的 含量 平均 为 4.5ppm， 白云 母 及 二 云 导 花岗岩 比 前 者 高 1 倍 多 
(10ррт), 这 些 白 坪 母 及 二 云母 花岗岩 的 形成 可 能 与 3 自 变 质 作 用 有 关 。 当 黑 云母 花岗岩 
产生 自 变质 作用 时 ,可 以 使 镍 从 黑 云 母 中 析出 ， 此 外 岩浆 分 异 作用 晚期 可 以 使 皱 进一步 富 
集 , 有 利于 岩浆 期 后 铁 矿 床 的 形成 (图 3-11, 3-12) 在 深 成 内 及 火山 岩 中 铁 的 含量 往往 
随 硅 含量 的 增加 而 增 庆 ( 表 3-16)， 在 具 灰 岩 中 皱 与 水 关系 为 正 相 关 。 ЖУК, ЯАВ 
тоба) о ЗЕ а АЕА ЕИН АН ЕИ О 317) 

35 3-16 ” 深 成 涯 和 喷 出 涯 中 皱 含 县 与 岩石 中 50, 含量 的 关系 














СЕНАТЕ, 1964, 1966) 
А й 成 153 火 Ш я 
510,90 АЧНА _—————— 
Ве 平均 (ррт) ж 品 数 Ве 平均 (ррт) 样品 数 

60—62 0.% 14 0.9 27 
62—64 2.0 8 0.$ 28 
61—66 1.3 12 1.4 50 
66—68 2.4 23 1.2 52 
68 一 70 4.4 28 1.5 55 
70—72 3.5 15 2.0 | 73 
72—74 9.2 1] 3.2 98 
74—76 4.9 і 14 4.6 | 159 
76--78 8.8 8 47 220 








表 3 17 жее фиа 


-一 一 


Ве(ррт) 
岩石 类 型 样 数 硅 酸 (9%) 
ЖЕНИ 平均 值 
所 有 硅 质 岩石 220 60.1—77.8 0—200 6.5 
= 81 61.5—77.8 0—20 4.1 
= 15 61.8—77.8 0—50 6.8 
ОЖ 124 60.1—77.5 0 一 200 5.2 


在 不 同 地 区 不 同时 代 花 岗 岩 中 镇 的 含量 不 同 。 据 我 国 不 同时 代 花 岗 岩 中 铁 的 地 球 化 
学 研究 成 果 表 明 ， 铁 在 不 同时 代 花 岗 岩 中 从 老 到 新 有 增加 的 规律 。 据 南京 大 学 211 个 不 
同时 代 花 岗 岩 类 样品 的 分 析 资 料 , 钙 在 华南 花岗岩 中 平 沟 含 量 为 6ppm， 据 中 国 科学 院 贵 
阳 地 球 化 学 研究 所 (1979) 资 料 ,算术 平 均 信 为 6ppm, 加 权 平 雹 值 为 4ppm， 比 酸性 岩 中 铁 
的 平均 含量 高 ,这 与 华南 花岗岩 中 燕山 期 花岗岩 的 广泛 分 布 有 关 ( 约 占 总 面积 的 1/2)。 在 


"142。 








~ т ых 20.24 
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lgx=0.93 
=0,257 
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. = е: зү 

тобо mM о56 7214 
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(b') (с) 


з-д ва СЕЯТЬ Я ,1961) 
tex 一 一 算术 平均 值 5х —— ӘВЕ: (a) 一 一 全 部 花岗岩 (375)*; ИЕ 
岗 宕 (273); 《c) 一 一 苏联 白云 母 十 二 云母 花岗岩 (48》 
* 括 号 中 为 样品 数 
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不 同时 代 花 岗 岩 中 从 老 到 新 皱 的 含量 逐渐 增高 ( 表 3~18), 四 堡 期 为 1.6 一 1.7 рр, Я 
为 2.3ppme ЕЯ 4.8ррю, 印 支 期 为 7.9ppm ,燕山 期 为 9.3ppm。 我 国 华 南 地 区 皱 矿 
床 的 形成 与 燕山 期 花岗岩 有 密切 关系 。 在 燕山 斯 花岗岩 中 铁 的 分 布 是 不 均匀 的 ， 变 化 在 
6 一 14ppm 之 间 , 一 般 情 况 下 铁 的 含量 高 时 对 成 矿 有 利 , 但 花岗岩 中 铁 的 含量 高 低 并 不 是 
形成 争 矿 化 的 唯一 标准 。 有 一 些 成 矿 岩 体 ， 如 我 国 湖 北 、 江 西 等 地 含 皱 伟 晶 岩 的 花岗岩 
体 ; 铁 的 含量 都 不 很 高 ,平均 为 9.1ppm， 而 另 一 些 含 绿 柱石 较 少 的 黑 钢 矿 石英 脉 矿床 ， 如 
西 华山 岩 体 中 铁 的 含量 却 较 高 ， 达 14ppm， 这 与 岩 体 中 高 价 离子 的 含量 较 高 使 铁 易 分 散 
于 造 岩 矿物 中 ,不 易 在 气 成 - 热 液 阶 段 集中 有 关 。 

在 同期 多 阶段 侵 人 的 花岗岩 中 , 晚 阶段 的 铅 合 量 往往 比 早 阶段 高 。 如 浙江 干 亩 田 、 江 
西安 福 圩 \ 西 华山 和 广西 姑婆 山 等 岩 休 , 晚 阶段 岩 体 中 的 铁 含 量 《10 一 19ppm》 ЖИРЕ 
的 1—2 (9 3-19), 
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№318 华 离 不 阿 时 代 花岗岩 类 中 的 敏 售 是 (рро) 
СЕ ЗЕЈЫВЙ , 1975) 
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在 花岗岩 岩浆 作用 晚期 形成 的 岩 咏 中 , 皱 的 含量 变化 较 大 。 细 晶 岩 中 争 的 含量 一 般 
比 母 岩 高 ,平均 为 21ppm, 最 低 含量 为 4ppm, 个 别 最 高 含量 达 290ppm。 ПАВЕ ЖК 
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的 含量 显著 下 降 ,为 5 一 5.8ppmo 
花岗岩 中 外 主 要 以 分 散 状 态 在 造 岩 矿物 中 分 布 ,只 有 少数 花岗岩 在 分 异 作 用 过 程 中， 
贸 随 养 挥 发 分 的 增高 而 富 集 , 并 在 晚期 花岗岩 中 析出 绿 柱石 。 据 矿物 百 分 含 量 资料 统计 ， 
ЗЕК ВЦ НОЕ Н 62—880, В Вр що 15%, Нд Е 27— 
142, БАН 7%, КАНН ИАС 3-20). 
#320 ”花岗岩 矿物 中 皱 的 含量 (ppm) 

















造 岩 矿物 中 皱 的 含量 变化 经 常 与 岩 体 中 元 素 的 不 始 含 最 成 比例 ， 这 一 规律 性 在 云母 
类 矿物 中 较为 明显 。 通 过 对 我 国 近 60 多 个 云母 样品 的 系统 分 析 , 结 果 表 明 不 同 云母 类 矿 
物 中 镇 的 含量 变化 与 各 地 质 作 用 中 铁 的 含量 有 回 步 增 减 的 关系 。 如 湖北 幕 捍 山 花岗岩 ,第 
二 阶 明 花岗岩 中 铁 比 第 一 阶 妈 高 78 锡 ,相应 的 第 二 阶 假 花岗岩 黑 云 母 中 的 铁 比 早 阶 和 外 高 
104% (23-21) 这 与 皱 在 云母 中 较 易 进 行 类 质 同 象 有 密切 关系 。 


表 3-21 花岗岩 及 黑 云母 中 皱 含量 的 变化 








Ж А 号 рріп 
М,-138 2.5 
м. 107 4.8 
М,-122 } ,| 第 二 侵 人 阶 眉 9.8 


Банн 





ЕЕ Ау А Е ВАМ ЕЕ, НИЛ АЗ 
景 高 时 , а РЕ О У Е ПОРУ Сп р Ц, СРН РЕ ЕВА 
ТУ ОАР В ВЕРХ 60—250ррт, ЕА В, (НК 
析出 )。 花岗岩 结晶 过 程 中 高 价 阳离子 《REE 及 Т) 含量 不 多 , 并 且 大 部 分 在 酸性 岩 早 
期 岩浆 结晶 过 程 中 析出 ,并 形成 单独 的 矿物 (如 钛 铁 矿 ,独居 石 , 磷 包 矿 等 ), 因 此 花岗岩 中 
高 价 阳离子 含量 相对 降低 ， 从 而 使 外 在 硅 酸 盐 矿 物 中 进行 类 质 同 象 置换 时 受到 一 定 的 限 
制 。 记 以 铁 在 花岗岩 中 形成 有 限 分 散 , 有 利于 在 岩浆 期 后 伟 晶 作用 、 气 成 - 热 液 作用 中 进 
一 步 地 得 到 富 集 。 侵 人 岩 中 铁 的 含量 常 随 宕 石 中 所 含量 的 增加 而 升 吝 (图 3-13)。 

碱 性 岩 中 詹 的 地 球 化 学 研究 得 比较 少 ,但 它 的 地 球 化 学 行为 与 酸性 岩 有 关 明 显 区 别 。 
碱 狂 岩 中 铁 的 含量 约 为 7 一 11ppm， 比 酸性 岩 高 0.5 一 1 倍 ， 在 碱 性 岩 中 铁 的 含量 变化 较 
大 。 如 苏联 博 戈 托 罗 碱 竹 岩 中 为 ?ppm， 艾 罗 文 岩 体 中 为 5ppm， 希 宾 址 右 正 长 岩 中 为 7 
ррт, 洛 沃 泽 尔 碱 性 岩 中 为 12ppm。 我 国 某 些 碱 性 正 长 岩 中 锌 的 含量 达 15ppm, 比 黑 云 母 
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花岗岩 中 皱 的 含量 高 1 一 2 倍 。 个 别 碱 性 岩 脉 中 含量 较 高 , 梅 耶 维 斯 (1966) 测 定 霞 石 正 长 
峙 脉 中 皱 的 含量 高 达 700ppm。 人 在 碱 性 岩 中 争 主 要 分 散在 造 岩 矿 物 中 ,不 形成 单独 的 镇 夏 
物 ; 一 般 假 石 , 辉 石 、 钠 铅 闪 石 中 争 的 含量 较 高 ,长 石 , 霓 石 .异性 石 中 则 较 低 。 碱 性 岩 矿 物 
中 含量 达 1 一 30ppm， 一 般 比 花岗岩 仇 物 中 含量 高 ,这 与 碱 性 岩 中 含 高 价 离子 多 有 密切 关 
Жо НЕХ (во, 络 阴离子 存在 , 当 介质 售 大 量 高 价 离子 时 , Я 
于 在 硅 酸 盐 信 物 中 成 类 质 同 象 而 导致 佣 大 量 分 散 , 达 样 就 不 利于 铁 在 碱 性 岩浆 晚期 富 集 " 
事实 上 ,目前 仍 未 发 现 与 碱 性 岩 有 关 的 铁 矿 物 。 
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图 3-13 ЕКЕЖ КШ (а) 及 配 质 火山 玻璃 〔b) 中 皱 与 气 的 关系 
(图 4 ИЕ, 1962; 图 b 扎 格 里 费 兹 等 ，1963) 
从 一 一 瞩 自 南 爱 达 荷 州 ( 美 ) 的 样品 ; @ 一 一 取 自 卡 斯 卡 得 《Caseade》 火山 的 样品 ; 
х-— Аў (Зарра) 建造 的 珍珠 岩 





《二 ) 传唱 岩 中 镇 的 地 球 化 学 


在 伟 晶 岩 阶 段 铁 的 富 集 与 不 同 母 岩 有 密切 关系 ， 花 岗 伟 蜡 岩 从 早期 到 晚期 发 育 过 程 
中 可 以 形成 一 系列 铁 矿 物 , 而 碱 性 伟 晶 岩 中 钙 矿 物 则 很 少 形 成 ,这 与 它们 处 于 不 同 的 地 球 
化 学 环境 有 关 。 

在 正常 花 岗 伟 晶 岩 中 , 铁 的 迁移 富 集 与 伟 晶 岩 不 同 发 育 阶 段 有 着 密切 关系 , 花 网 伟 量 
жу АЈ ЕК 18 一 ?20ppm， 比 母 岩 高 达 2 一 100 {4 ЖЕ Б В ЕЕ АНЕ 
发 分 的 增加 而 富 集 。 早 期 文 象 珊 易 岩 , 块 状 微 斜 长 石 伟 晶 岩 中 镇 不 产生 富 集 , 并 有 时 含量 
比 母 岩 低 〔 表 3-22)， 册 于 早期 伟 晶 岩 中 盾 的 分 散 量 低 , 因 此 可 以 使 镇 在 伟 唱 岩 蜂 期 结晶 
阶段 产生 富 集 。 随 着 挥发 分 (F、Cl、OHD) 的 增加 有 利于 铁 成 络 合 物 迁 移 ， 并 在 晚期 产 
生 富 集 , 钙 可 以 和 硅 、 铝 结合 而 形成 单独 矿物 一 一 绿 柱石 析出 ,并 一 直 延 续 到 气 成 - 热 液 阶 
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33-22 在 康生 花岗岩 及 伟 晶 岩 旱 期 车 晶 阶 段 中 钻 的 含量 《Ppm) 





в 上 康 ЖЯ ж 文 象 伟 品 岩 Инка 
я Е 2 <0.5 1 
ЫЖ = 4—7 3 一 4 4-5 
Ш 4—5 3—7 2 


段 。 此 外 ,在 一 定 的 成 矿 构 造 条 件 下 , 某 些 早期 阶段 形成 的 微 斜 长 石 伟 晶 崖 中 ， 可 以 产生 
局 部 的 绿 柱石 富 集 ,有 时 可 以 形成 有 工业 价值 的 铁 矿 床 。 

在 伟 晶 次 作 用 阶 眉 , 角 的 迁移 主要 决定 于 下 列 两 个 因素 : 

1) 在 相对 封闭 条 件 下 ,挥发 分 (如 р. он, а, со) 含量 相对 增加 。 

2) 碱 金属 浓度 增加 ,尤其 是 钠 和 钾 在 上 述 条 件 下 钙 可 以 形成 奏 性 的 扎 化 镍 络 合 物 或 
碳酸 盐 络 合 物 ，K:(BeF) ，Nax(BeF) ，K:(BeCos) 等 进行 迁移 。 当 介 质 条 件 产生 变化 
时 ,尤其 是 在 pH 增加 的 条 件 下 ,可 以 使 皱 络 合 物产 生 分 解 而 沉淀 ,形成 不 同 的 皱 矿 物 ,其 
中 以 绿 柱石 为 主 。 案 洛 多 夫 按 特征 矿物 将 含 铀 伟 虽 岩 分 成 四 类 ( 表 3-23)。 不同 伟 晶 岩 
ЕЖЕ аен АО аа ЕНАУКА АТО ОЕЕО. Ф, 
Е Е › ПМК Е, АГАТЕ ЕЛА 
Кв, ВЕБ а е ЕН РАНЕ (И 3-14), 


23-23 ЛӘ Б руа 




















ва ке (рт) жа Зы | Be 京 集 第 中 的 主 
ЧУН НЫЕ 18—72 Хм 108—180 石英 ,白云 对 
. ЕЛЕНА 144—180 ам 360—940 ее: 
ОКЕ 360—720 边缘 带 1000 一 1800 НЕЕ 
@ЕЕЯНЕЬЫЯ 43—126 中 心 带 70 一 140 тжс 









БАТАЯ ВЕНУ ВЕН, АДАА АЕН 
期 的 块 状 微 斜 长 石 伟 晶 岩 可 以 形成 粗大 结晶 低 大 绿 柱石 。 晚 期 可 以 形成 含 高 碱 绿 柱石 。 
伟 晶 崖 不 同 交 代 阶 器 可 以 形成 含 厦 绿 柱石 或 锂 钨 绿 柱石 。 交 代 阶 段 除 形成 绿 柱石 外 、 在 
晚期 的 酸性 淋 滤 阶段 的 云 英 岩 化 作用 ,可 以 使 早期 形成 的 镍 矿物 受到 溶解 ,重新 形成 许多 
次 生 镇 矿物 (如 似 晶 石 , 奸 铁 石 , 售 水 建 铁石 和 磷酸 盐 矿 物 )o 但 在 交代 阶段 形成 的 铁 矿 物 ， 
除 白 云母 化 , 钠 长 石化 阶段 形成 的 绿 柱 石 外 ,一 般 很 少 形 成 有 工业 价值 的 富 集 。 

从 上 述 可 知 ,在 花 疯 伟 晶 岩 各 作用 阶段 , 贸 主 要 以 富 集 成 独立 矿物 形式 出 现 ， 只 有 少 
量 呈 分 散 状 态 在 各 矿物 《如 长 石 \ 云 母 ) 中 。 在 这 些 带 晶 岩 中 分 散 状态 雏 的 含量 与 铁 的 富 


集 量 的 关系 可 以 用 铁 的 富 集 系 数 天 来 表示 , К 一 х р? ЖИ ОА, РЕ 


еу ВО Баа К = 0, (нщ 0.2% 的 绿 柱石 时 ， 
到 值 经 常 不 小 于 0.9 С 3-24), НШ ея лавок ЖЕТЕ (В 3- 
15)， 这 与 花 岗 伟 晶 岩 高 价 离子 含量 较 低 有 关 。 

Жен 呈 分 散 状 态 的 铁 主 要 分 布 在 钾 长 石 、 钠 长 石 、 云 是 中 。 在 云母 中 铁 的 含量 
(0.001—0.005% ЕК (0.0002—0.001 多) 高 ,一 般 由 弱 分 异 可 晶 岩 到 晚期 强烈 被 交代 伟 
晶 岩 的 矿物 中 铁 的 含量 增加 ,其 中 云母 万 为 显著 。 雏 在 矿物 中 产生 类 质 同 象 ,主要 是 由 于 
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Ве(%) 








е 入 
图 3-14 钠 长 石 - 微 斜 长 石 伟 晶 岩 不 同 项 中 詹 3-15 ЗВЕНЕ 
的 分 配 ( 据 索 洛 多 夫 ，1962)》 与 其 总 含量 的 关系 
1 一 文 象 伟 唱 岩 带 ; “2 一 含 绿 柱石 的 细 粒 钠 长 石 带 ; 1 一 一 块 闫 白云 母 - 微 斜 长 石 伟 晶 岩 ; 2 一 一 全 分 
3- НИЖЕ; 4 ЕЖЕ; 5— 蜡 白 云母 - 颌 任 长 石 伟 晶 兰 ; 3 Нин 
叶 钠 长 石 - 锂 辉 石 带 ; 6 一 一 石英 - 锤 辉 石 带 ; ?一 一 细 片 тан 
ЧЕ; 83— ВКА 


伟 晶 岩 中 存在 一 定量 高 价 阳离子 МЬ. Та, КЕЕ 等 ， 起 补偿 作用 。 当 这 些 元 素 含量 高 时 
不 利于 镇 的 集中 ,在 有 利 条 件 ( 含 铁 和 缺 硕 ) 和 镇 的 含量 高 时 ,在 富 玫 土 伟 晶 岩 中 可 以 形成 
00 о 


表 3-24 不 同类 型 的 伟 晶 岩 





ne 


кдж жа 


不 含 稀有 金属 矿物 的 伟 晶 岩 ( 无 钠 长 石化 ) 
含苞 有 矿物 的 伟 品 岩 ( 不 含 钙 矿物 ) 
念 0.01 一 0. 136 绿 柱石 的 伟 晶 岩 
3 0.2—0.5% 绿 柱石 的 伟 晶 岩 


Е са] 





Ве 2 (рр) К = 5 ‚ 100% 


2—10 0 
10—25 о 
10—57 40—80 

109—250 80—95 





20 | 





研究 者 认为 交 线 式 伟 晶 岩 的 形成 机 理 是 : ВЕРНЕЕ УАН АНА 
缺 硅 的 碳酸 岩 作 用 ,从 围 岩 获 取 其 本 身 缺 少 的 组 分 ,并 给 予 围 崖 以 50,, КО 和 了 等 , # 
ВАТУ ВА о 

交 线 式 伟 晶 岩 与 上 述 纯 线 式 伟 晶 岩 有 明显 区 别 ， 主 要 是 伟 晶 岩 与 围 岩 之 间 的 元 素 产 
生 广 泛 的 交换 ， 这 是 出 于 花岗岩 伟 晶 岩 与 围 岩 成 分 有 显著 区 别 。 在 反应 作用 带 中 雏 可 以 
产生 广泛 分 数 ,外 含量 比 基 性 与 超 基 性 岩 高 数 倍 。 在 不 同 作用 带 中 皱 的 含量 不 同 , 随 着 与 
花岗岩 侵入 体 的 岩浆 作用 晚期 形成 的 岩 脉 距 离 的 增加 而 有 规律 地 下 降 ( 表 3-25), 这 证 明 
镇 的 来 源 与 带 晶 省 有 密切 关系 。 由 于 传唱 岩 经 常 产生 去 硅 作 用 ， 使 伟 唱 岩 的 成 分 产生 明 
显 变 化 ,促使 皱 可 以 在 不 同 条 件 下 沉淀 ,形成 不 同 的 锌 矿物 (如 绿 柱石 、 保 绿 柱石 , 似 晶 石 、 
金 绿 宝石 、 奎 钱 石 等 ) ,并 且 可 以 富 集成 有 工业 价值 的 纯 绿 宝石 矿床 。 此 外 ,镇 可 以 在 交 线 
式 伟 晶 岩 矿 中 广泛 分 散 ,分 散 量 有 时 可 池 本 类 型 矿脉 中 钙 的 总 量 的 50%. ЕЕ 
РЕК ФЕН оф, ВВОД 1—6700ррп, АЖ 
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3 3-25 ЗЕНА ЖАН ЖЕНЕ ЯНЬ НОА 〈ppm) 





带 | Be 含量 带 Be 含量 
ЯВНО ГЫ 26 Ж-Е 1—2 
细 片 状 全 云母 带 8 一 33 请 五 - 阳 起 石 带 1 一 3 

ВЕ И 9 Е 0—1 


ЯНАО А 18—18800ррт, Но КВ Казы 

ВЕНЕ е ВОНИ Е ЕНЕ Не НН ЕВО], тее а р 
不 形成 铁 矿 物 的 大 量 富 集 。 分 析 资 料 表明 ， 碱 狂 伟 唱 岩 中 铁 的 含量 比 母 岩 高 ， 分 异 较 差 
的 伟 品 岩 中 铁 的 含量 与 母 岩 相似 ， 但 一 些 被 强烈 交代 的 碱 性 伟 晶 岩 中 皱 的 食量 有 时 达 
0.02 多 ， 比 母 岩 高 10 倍 。 由 于 碱 性 伟 晶 岩 含 大 量 高 价 阳离子 (Ti、RE 等 )。 同 时 (Na 十 
К) > Ai， 贫 SiO,， 铁 可 以 成 [BeOj]e- 络 阴离子 存在 ,所 以 铁 很 易 在 娃 酸 盐 中 形成 类 质 
同 象 广泛 分 散 ， 如 起 石 角 闪 石 . 需 石 \ 方 沸石 、 方 钠 石 矿物 中 皱 的 含量 达 0.01 一 0.014%， 
因此 皱 不 易 集中 形成 单独 的 矿物 ， 只 有 在 伟 晶 岩 晓 期 的 钢 质 交代 阶段 可 以 形成 少量 硅 酸 
盐 矿 物 , 如 斜 方 板 晶 石 , 双 昌 石 \ 白 闪 石 及 次 生 的 硅 甸 钠 石 等 ;这些 矿物 的 形成 可 能 是 由 于 
交代 作用 使 早期 含 钞 矿 物 溶解 产生 再 沉淀 积 集 的 结果 。 


(=) ЧЕ РАЗВЕ 


岩浆 期 后 由 于 残余 热 液 或 粒 间 深 液 与 母 岩 作用 的 结果 ， 在 花岗岩 中 可 以 形成 不 同 自 
变质 交代 作用 (如 钾 长 石化 、 销 长 右 化 \ 云 英 岩 化 等 )。 在 此 作用 过 程 中 由 于 送 发 分 F, CI、 
СО,, Н.О 等 的 增加 , 皱 以 BeF; 或 Ма.(ВеВ,), Ма[Вс(СО,),], К.(ВсЕ,) 等 形式 迁移 ,这 
些 络 合 物 在 弱酸 或 弱 碱 介质 中 稳定 , 当 介 质 pH 产生 变化 时 ,往往 在 碱 性 增强 情况 下 ,这 
些 络 合 物 易 于 分 解 ,出 现 铁 的 离子 ,再 与 其 它 元 素 化 合成 难 溶 的 化 合 物 沉 淀 ,形成 皱 矿物 。 

在 酸性 岩 中 钾 长 石化 发 育 时 ,主要 是 富 钾 的 气 成 热 液 或 粒 间 溶 液 与 花岗岩 母 崖 作用， 
НВ ХЕ, РР Ко УВЕ, ЖЕНЕ, ФЕВ 
ВЫВЕДКА, Е KJO/NasO 比值 变化 有 密切 关系 。 例 如 在 钾 长 石化 作用 不 很 强 
列 时 , 蚀 变 岩石 中 KsO/Nas0 一 1.2 一 1.4， 比 值 变化 不 大 , ИНК 
《2.4 一 2.6 X Іо) ЖАТ (1.70—1.85 х 10- 金 ?高 但 是 花岗岩 中 钾 长 石化 继 
续 强 烈 发 育 时 ,岩石 中 K;O/Na0 = 2—3, 比值 产生 明显 增加 ， 此 种 强烈 钊 长 石化 花 岗 兰 
中 雏 的 含量 (0.7 Х 10 一 多) 是 未 乌 变 的 岩石 含量 (1.4 X 10- 儿 ) 的 一 半 ， 这 可 能 是 交代 作 
用 中 大 量 钾 置换 长 石 中 铺 和 钠 时 引起 斜 长 石 晶 格 破坏 , 锌 从 矿物 中 被 释放 出 来 ,但 这 一 推 
论 尚 待 于 大 量 资料 证 实 。 在 我 国 江 西安 福 、 西 华山 花岗岩 中 的 钾 长 石化 花岗岩 的 皱 含量 
为 20 一 22.6ppm， 比 未 蚀 变 黑 云 母 花岗岩 《18 一 21.7ppm》 路 高 ( 表 3-26), МКБА Е 
用 中 雏 的 地 球 化 学 特性 有 待 涉 一 步 研究 。 

钠 长 石化 花岗岩 中 钙 的 含量 明显 地 比 原 岩 高 ,在 含 绿 柱 右 白 云母 - 钠 长 石化 变 花 岗 岩 
中 , 锻 的 含量 变化 在 100 一 180ppm, 一 般 钢 长 石化 花岗岩 中 外 的 含量 约 为 70 一 80ppm ( 表 
3-27), Е 

在 钠 质 气 成 - 热 液 作用 中 , 锌 可 以 以 An{BeXm)(A 一 一 K+、Na!t、 Тп, АЫ, Х. 
Е”, С", СОГ) 络 合 物 广泛 迁移 。 当 钠 质 气 成 - 热 液 与 花岗岩 作用 使 钠 置 换 了 钾 ， 使 
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碱 性 增强 而 导致 溶液 中 铁 的 络 合 物 分 解 与 奎 铝 等 离子 作用 沉淀 成 绿 柱 石 ; 
т К[АК0,)1 + НО + pNaOH + аМаВех, > 


ИНН ОРС 
аМа(А!5.О,) + bKAl[ AlSiOs] (ОНУ + 80, + АЬВе, (3.03) + Н.Ю + {К Ма). 
钠 长 石 Е 石英 绿 柱石 


表 3 26 名 长 石化 花岗岩 中 皱 的 含量 变化 
СЖ, 1975) 



















ж 人 忻 
把 云 瑟 花岗岩 
钾 长 石花 岗 兰 


第 一 阶段 中 粗 粒 黑 云 母 花岗岩 
钾 长 石化 中 粗 粒 黑 云母 花岗岩 
第 二 阶段 细 粒 黑 云 母 花岗岩 
钾 长 石化 经 粒 奥 云母 花岗岩 


НЕЕ 
蚀 变 天 河 石 化 花岗岩 
强 蚀 变 天 苛 石 化 花岗岩 
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УЕ (ррт) | 变化 范围 (ppm) | — К,О/Маю 
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9.6—28 





西 华山 16.26(1) 





Е НЕВЫ 17.55 12.8—23.7 
* 括号 中 为 样品 数 。 | 
#327 ШЕЕ НЕЕ (рт) 
变 花 岗 岩 的 共生 类 型 平均 含量 

含 绿 柱石 白云 母 - 钢 长 石 变 花 岗 岩 7.5 
ЗН ЗЕ 81.0 
含 氟 \, 馈 矿 物 狸 云母 -天 神石 钠 长 石 变 花 岗 岩 5.6 
ВВК ВЕНЫ 6 
ВЕТЕР 18 


因此 ,往往 在 花岗岩 钠 长 石化 作用 过 程 中 ,会 使 大 最 绿 柱石 富 集 ， 且 均匀 分 布 于 蚀 变 花 岗 
崖 中， 形成 有 工业 价值 的 铁 矿 床 。 我 国 湖北 某 花 岗 岩 中 广泛 发 育 钠 长 石化 并 与 云 英 举 化 
相 重 全 , 绿 柱石 在 蚀 变 花岗岩 中 旦 浸染 状 、 讲 状 产 出 ， 形 成 有 工业 价值 的 皱 矿床 。 但 必须 
指出 ,自然 界 不 是 所 有 铀 长 石化 花 岗 兰 都 可 以 析出 绿 柱石 ， 这 与 钠 质 气 成 - 热 液 中 久 的 含 
量 有 密切 关系 。 如 江西 安福 花岗岩 钠 长 石化 广泛 发 育 ， 铁 含量 达 22 一 50ppm， 比 未 蚀 变 
花岗岩 高 一 倍 ， 但 在 钠 长 石化 花岗岩 中 未 见 绿 柱石 析出 。 该 区 铁 矿 物 的 形成 主要 在 传 晶 
Жо 浙江 千 亩 财 钠 长 石化 花岗岩 中 铁 的 含量 为 15 一 ?0ppm， 但 未 见 有 绿 柱石 析出 ， 
该 区 争 主 要 在 黑 名 矿石 英 脉 中 富 集 。 华 南 地 区 詹 的 富 集 有 如 下 规律 ， 在 同一 地 区 如 果 伟 
晶 作 用 阶段 铁 大 量 富 集 , 则 气 成 - 热 液 阶段 相对 变 贫 , 反 之 ,如 果 伟 晶 阶 段 中 的 铁 不 发 生 大 
量 集中 , 则 在 气 成 - 热 液 阶段 或 热 液 阶 自 中 的 钻 会 相对 集中 成 矿 。 这 是 同一 岩 效 源 中 皱 在 
伟 晶 作用 和 气 成 -热流 作用 阶段 的 分 布 处 于 一 个 矛盾 统一 体 中 ,起 着 模 互 制约 的 作用 。 在 
钠 长 石化 花岗岩 中 绿 柱石 常 与 其 它 稀有 元 素 矿物 〈 如 锯 铁 矿 ) 共生 。 铁 除 形成 独立 矿物 
外 ,还 可 在 云母 ,长 石 中 分 散 ,含量 达 25 一 30ppmo 
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在 钠 长 石化 作用 以 后 ,花岗岩 中 常常 发 育 云 英 岩 化 ,在 空间 与 时 间 上 二 者 都 存在 着 密 
切 的 关系 。 花 岗 岩 中 由 于 钠 长 石化 的 结果 而 析出 部 分 钾 ， 并 在 晚 期 的 气 成 - 热 液 中 富 集 。 
如 果 和 氧 的 含量 增加 ,就 会 引起 座 液 性 质 改 变 而 成 为 富 气 的 酸性 溶液 ,与 母 岩 作用 时 将 产生 
酸性 淋 滤 作用 。 争 在 此 作用 阶段 可 以 Вер, 及 KBeF 形式 迁移 ， 其 稳定 性 比 在 钠 长 石化 
阶段 稍 大 ,能 长 久 地 保持 在 溶液 中 进行 迁移 。 随 着 气 成 - 热 液 不 断 往 上 移动 ， 到 花岗岩 上 
部 (如 有 良好 的 围 岩 盖 层 ), 这 些 溶液 被 积聚 起 来 产生 强烈 的 云 英 岩 化 , 争 及 其 它 稀有 及 有 
色 人 金属 锂 及 钨 , 锡 , 钼 等 可 以 进一步 富 集 。 由 于 气 成 - 热 液 与 母 岩 产生 酸性 淋 渡 作用 ,大 量 
铝 被 折 出 ,这 样 会 导致 雏 的 化 合 物 及 络 合 物 分 解 而 沉淀 ,形成 雏 矿 物 〈 如 绿 柱石 、 娃 铁石 
等 ), 并 在 蚀 变 花岗岩 中 均匀 分 布 , 形 成 有 虐 业 价值 的 铁 矿 床 ， 与 黑 铭 矿 、 辉 钻 矿 、 锡 石 . 黄 
玉 等 矿物 共生 。 云 英 内 化 花岗岩 中 铁 的 含量 可 达 87ppm， 比 花岗岩 高 17 倍 。 ВЕЖЕ 
山 \ 千 亩 田 等 云 英 岩 化 花岗岩 中 皱 的 含量 达 38 一 380ppm， 比 母 岩 高 6—50 4%. НУ, 86 
在 云 英 岩 化 花岗岩 中 约 有 10% 在 造 岩 矿物 中 分 散 。 不 同类 型 云 英 岩 中 皱 的 合 量 不 同 , 一 
般 富 云母 -石英 云 英 岩 中 铁 的 含量 较 高 。 

当 舍 镇 热 液 侵 人 到 成 矿 裂隙 构造 中 时 ,可 以 形成 脉 状 气 成 - 热 液 铁人 矿床 。 在 花岗岩 中 
石英 脉 边 缘 产 生 明 显 云 英 岩 化 的 围 岩 蚀 变 , 铁 在 非 完 全 淋 港 带 石英 -云母 云 英 者 中 含量 明 
显 地 升 高 ,并 可 以 析出 绿 柱石 溶液 酸 性 下 降 ( 表 3-28)。 在 石英 云 英 岩 中 析出 的 钙 可 以 
在 沉淀 带 云 母 云 英 崖 中 富 集 , 近 脉 边缘 铁 的 含量 比 母 岩 高 近 30 倍 。 皱 在 热 液 中 多 成 争气 
化 物 运 移 , 当 产生 云 匡 岩 化 时 从 围 岩 中 析出 名 ,同时 成 矿 溶液 中 大 部 分 气 加 入 到 黄玉 云母 
中 ,因此 成 矿 深 液 的 酸度 下 降 , 温 度 亦 下 降 ,导致 雏 络 合 物 分 解 ,形成 绿 柱 石 矿物 。 一 般 在 
脉 边缘 云 英 岩 较 宽 时 , 绿 柱 石 多 在 近 脉 壁 富 集 或 在 脉 中 不 均匀 分 布 ， 并 与 黑 钨 矿 , 锡 石 共 
生 , 形 成 有 工业 价值 的 钨 - 锌 矿床 , 如 我 国 浙江 千 亩 田 钢 -铁人 矿 床 , 江西 西 华山 钨 矿床 亦 有 
绿 柱石 共生 。 | 


表 3-28 不 同 脉 型 云 英 央 化 带 中 争 的 合 量 《ppm) 














黑 铀 矿 - 绿 福 石 石英 脉 矿床 
У 型 Be Я 


黑 忽 矿石 英 脉 矿床 


樟 品 个 数 | 平均 含量 | 对 是 沉 们 | 境 品 个 数 | 平均 含 重 БЫ 





黑 云 母 花岗岩 
云 英 岩 花 网 岩 
ЕАН 
БАНИ 
富 云 母 云 英 岩 带 


4 


tu ә мә ль е 





(01) УВЕ 


气 成 - 热 液 进入 到 碳酸 盐 围 岩 时 ， 皱 的 地 球 化 学 行为 与 上 述 酸性 围 岩 有 着 明显 区 别 。 
首先 含 铁 气 成 - 热 液 溶液 中 的 铁 主 要 以 Вер, 形式 迁移 ,只 有 部 分 成 KzBeF,, ЖИ, ВВЕ 
用 比 硅 酸 盐 类 围 岩 弱 。 当 气 成 - 热 液 与 碳酸 质 围 岩 作用 时 ,首先 溶 波 中 的 气 被 析出 ， 并 与 
国 岩 的 镍 质 结合 形成 大 量 草 石 , 这 时 成 矿 介质 由 于 氟 的 减弱 ,溶液 的 酸 狂 降低 ，pH 值 增 
加 ,导致 雏 沉 淀 形成 许多 缺 硅 或 缺 铝 的 铁 矿 物 ( 如 塔 非 石 、 金 绿 宝石 、 似 晶 石 、 互 光 攀 石 
等 ), 这 些 矿物 的 形成 都 与 围 岩 或 成 矿 溶 液 中 Si/ Al 比值 的 变化 有 着 密切 关系 。 因 此 在 不 
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同 空间 和 时 间 上 的 溶液 中 ，Si/AI! 比值 的 变化 将 会 直接 影响 到 不 同 种 类 的 铁 矿 物 的 形成 。 
往往 在 同一 夕 卡 岩 矿床 的 不 同 夕 卡 岩 带 , 由 于 Si/AI 比值 的 不 同 , 将 会 形成 缺 硅 的 金 绿 宝 
石 带 ,或 缺 铝 的 日 光 榴 石 、 似 晶 石 带 。 前 岩 Si/Al 的 原子 比 小 于 2 (从 0.1 一 2), 后 省 Si/AI 
比值 为 2 一 3。 

含 贸 的 接触 交代 型 矿床 , 常 具 条 纹 状 结构 , 称 含 皱 条 纹 岩 ， 条 纹 状 构造 是 由 深 色 矿 物 
《磁铁 矿 ) 及 浅 色 矿物 ( 气 石 及 含 镇 矿物 ) 相 间 构 成 ,它们 的 形成 是 由 于 不 同 元 素 ( 主 要 是 铁 、 
硅 ` 镍 等) 在 成 矿 介质 中 由 于 pH 值 产生 变化 而 沉 证 。 据 实验 结果 证 明 , 铁 和 铁 的 氛 化 物 
可 以 在 不 同 酸 碱 条 件 下 沉淀 成 急 和 铁 的 氨 策 化 物 如 表 3-29。 


表 3-29 ” 铁 和 钴 的 扬 化 物 变 成 气 氧 化 物 沉淀 的 pR 值 范围 
化 а я _ вай 





ЕеР, —>Ее(ОН), 3.6—6.7 
ВеЕ, 一 -> Вс(ОН), 6.3-—11.8 
(МН. )ЕеЕ, » Fe OHY, 5.5—7.2 
М№а,ВсЕ, —» Ве(ОН), 8.0—11.8 


БЮ, КТА ВЕ ДЕННИ ВЕНЕ НЕ, НЕ НЕ pH 增加 , 呈 
气 成 - 热 液 溶 液 的 铁 和 争气 化 物 变 得 不 稳定 ,而 开始 沉淀 。 从 上 述 实 验 可 知 ， 最 先 沉淀 的 
是 铁 的 氢气 化 物 , 当 pH 继续 增加 到 6 或 8 时 , 则 锌 开始 继 铁 的 所 氧化 物 沉淀 出 来 ,如 此 不 
斯 依 同样 方式 沉淀 ,并 重叠 在 最 初 形成 条 带 之 上 ,结果 形成 非常 细 薄 的 条 纹 构造 。 

此 外 , 灰 岩 中 $0, 的 绝对 含量 对 夕 卡 崖 中 外 的 地 球 化 学 行为 有 影响 , 当 Sio， 较 高 时 
[如 有 大 量 的 硅 酸 盐 矿 物 ( 如 符 山 石 等 )] ,将 导致 镇 的 大 量 分 散 , 如 符 山石 中 银 的 含量 可 达 
36'10“ 一 5.4 免 ， 金 云母 . 透 辉 石 ` 石榴 石 、 透 闪 石 由 达 0.005—0.0214%, ЖЯ РЕ 
物 形 成 。 

铁 在 上 述 夕 卡 岩 中 的 地 球 化 学 行为 可 知 , 含 铁 气 成 - 热 液 与 碳酸 质 宕 石 作用 时 ， 可 以 
使 镇 发 生 广泛 沉 证 形成 有 工业 价值 皱 的 矿床 。 


《五 》 热 液 作用 中 皱 的 地 球 化 学 


热 液 作用 中 争 的 地 球 化 学 行为 研究 的 较 少 ,但 是 在 低温 碳酸 起 矿 脉 中 有 争 的 矿 化 ,在 
多 金属 矿床 中 后 期 矿 化 阶段 有 日 光 棺 石 出 现 。 在 阿尔 卑 斯 型 矿脉 中 发 现 蓝 柱 石 、 束 柱石 
的 铀 矿物 ,这 证 有 明 在 热 液 作用 阶段 , 皱 亦 具有 广泛 迁移 的 性 能 。 

在 热 波 作用 中 钼 矿物 的 形成 ,可 能 取决 于 $ 和 O 的 状态 ， 在 成 矿 溶液 中 《如 富 含 S、 
Беу Та 时 ,一 般 可 有 形成 日 光 柱 石 组 矿物 )。 如 果 握 化 电位 高 时 , 则 日 光 权 石 组 矿物 不 能 形 
成 ,只 可 出 现 氧 化 物 。 在 矿床 中 铁 矿 够 以 似 晶 石 较为 常见 , 蓝 柱 石 、 整 柱石 、 硬 沸石 则 较 
少 。 

此 外 ,六 十 年 代 , 美 国 曾 发 现 含 雏 火 山崖 这 一 新 的 矿床 工业 类 型 ,其 成 因 与 气 成 -热流 
交代 有 关 。 该 矿区 硅 铁 石 、 侯 唱 五 在 中 新 世 火 山 疾 灰 兰 中 不 均匀 分 布 ,或 成 局 部 富 集 。 火 
山 凝 灰 岩 中 敏 的 含量 达 025—150, 局 部 达 1.8—1070, 矿 层 厚 度 这 6 Ж. КШ 
气 成 - 热 液 交代 作用 可 使 钱 富 集 。 
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三 、 表 生 作 用 中 铁 的 地 球 化 学 


在 表 生 作用 中 的 铁 矿 物 (如 绿 柱石 , 似 晶 石 ) 均 不 易 风 化 ,但 由 于 其 硬度 大 、 人 性 跑 及 比 
重 小 ,往往 可 被 机 械 破碎 成 碎 导 迁移 ,在 矿床 残 积 \ 坡 积 层 中 积聚 或 集中 成 砂 矿 。 

但 某 些 铁人 矿 物 ( 如 忠 光 檀 石 )、 碱 性 铝 钙 硅 酸 盐 (如 白 闪 石 \ 斜 方 板 晶 石 \, 双 晶 石 等 ) 在 
表 生 作用 中 马 于 变化 。 当 氟 石 受到 (5 作用 时 所 产生 的 HF ( 气 酸 ) 能 与 奎 酸 盐 矿 物 作 
用 ,使 难 风化 钓 硅 酸 盐 铁 矿 物产 生 分 解 , 钙 被 转移 到 溶液 中 迁 欧 。 据 分 析 资 料 表 明 ， 袁 生 
作用 中 转 入 溶液 的 外 大 多 数 是 来 自 含 皱 的 造 岩 矿 物 ， 而 很 少 来 自 争 矿 物 本 身 。 在 溶液 中 
ЗТ (М1 МеВеР,, МеВеЕ) 氮 的 络 合 物 形式 迁移 ,其 迁移 性 质 与 铝 相似 。 因 为 它们 的 
离子 电位 相近 ,所 以 往往 共同 迁移 ;由 于 锌 的 离子 半径 小 ,有 和 较 强 主 极 化 力 , 较 高 的 离子 电 
位 ,因此 ве" 离子 表面 有 很 强 的 离子 场 能 量 , 能 被 分 散 相 质 点 吸引 而 沉淀 。 一 些 风 化 程 
度 高 的 含 粘土 矿物 \, 风 化 花岗岩 中 , 雏 的 含 昌 能 比 未 风化 花岗岩 高 2 一 3 倍 。 不 同 成 因 的 粘 
яюя, ное а (3 一 300 х 107%) 比 骨 沉积 的 粘土 中 (8.2 一 
5 X 102) КЕ НЮ? х 109, 近 于 火成岩 的 克拉 克 值 。 苏 格 兰 土壤 中 平 
均 为 6 X 10 多 。 在 碱 性 岩 风 化 土壤 中 含量 较 高 ， 希 宾 碱 性 岩 风 化 而 成 的 粘土 矿物 中 雏 
的 含量 达 100 х 10… 锡 ,， 比 母 岩 高 60 倍 ， 乾 石 正 长 岩 的 铝 土 矿 中 为 5 一 60ppmo 

由 于 皱 吸附 性 能 的 影响 , 它 在 表 生 作用 的 活动 性 较 差 。 在 地 表 水 中 皱 的 含量 为 0.5 一 
17ррЬ, #109092 0.5 X 10——5.7 Х 107! ррь 苏联 西伯 利 亚 地 表 水 中 平均 为 x 107 
Ppb， 与 河水 中 钙 的 含量 相似 。 地 下 水 中 钱 的 含 最 较 高 , 达 0.5 一 57ppm， 海 水 中 皱 的 含量 
低 于 河流 中 的 含量 ,太平 洋 中 皱 的 含量 为 2 X 1079 + 10-ppbo 

沉积 作用 中 铁 的 分 布 比较 广 。 在 河水 及 海水 、 湖 水 的 沉积 物 中 钱 的 含量 较 低 〔 之 
X10“ 匈 )， 粘 土 沉积 物 中 皱 的 含量 比 砂 岩 高 一 倍 , 砂 岩 中 铁 的 含量 少 于 1ppm, 远海 粘土 
大 致 为 2.5ppm, 大 陆 再 积 粘土 及 河流 沉积 土 中 为 2 一 3ppm, 近 海岸 沉积 粘土 中 较 高 ， 达 7 
ррто 太平 洋 擂 结核 ,近海 岸 沉积 物 神 铁 矿 结核 中 为 12ppm， 盐 衫 泥 中 少 于 lppme 页 岩 
ЧОЕ ЈА 3.8ррт, 与 时 云母 花岗岩 含量 相近 。 НО ВЕНЕ, 0 0лрра, 
НН <0.2—4ррт (28 3-30)。 


表 3-30 ”沉积岩 及 变质 岩 中 皱 的 含量 (ppm) 











ж ж ЗЕЕ | 平均 含量 参考 文 № 
远 麻 粘土 (太平 洋 大 西洋 ) 2 一 3 2.6 ЕД, 1960 
苏联 不 同 地 区 的 粘 士 《46 个 混合 样 ) 3 别 乌 斯 ，1966 
美国 不 同 地 区 的 页 岩 《181 个 样 ) <3 #83» 1959 
苏联 页 岩 2 斯 泰 莱 夫 尔 ，1959 
铝 土 矿 的 平均 《10 个 样 》 9.7 南京 大 学 地 质 系 ，、1964 
砂岩 (意大利 》 | 1—2.5 1.6 ЖЗ, 1943 
ЕЖЕ КЕ я < ИЖ, 1959 
ТАНИХ Е <0.2—2.0 Эра» 1966 
РЕ 3.6 本 文 
Е 1-5 2.6 方 金 栋 ，1965 
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《一 ) 生物 作用 中 铀 的 地 球 化 学 


土壤 中 之 雏 可 铬 植物 所 吸收 。 通过 煤 及 煤 灰 的 分 析 , 煤 中 平均 为 1.37ppm, 煤 灰 中 为 
27.1ррт, 镇 在 煤 灰 中 的 含量 随 着 Ca0/MgO 比值 的 增加 而 增加 《图 3-16》， 可 能 是 由 于 
粘土 参加 到 煤层 的 影响 ,在 植物 灰 中 皱 的 含量 为 250ррт, БО НХ 3.бррт, ЕЖЕ 
(ааа) 、 大 麦 , 万 首 的 营养 被 中 皱 的 含量 达 0 一 10ppm。 如 果 土 壤 中 皱 的 含量 过 高 ,可 以 


出 现 铀 的 你 供 病 ”， 这 是 由 于 过 量 的 铁 到 生物 体 中 组 成 皱 的 磷酸 盐 ， 使 生物 缺 大 量 磷酸 
ЖИ“, 
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сау міо 
3-16 煤 灰 中 铁 的 含量 与 cx0/MgO 成 函数 关系 ( 据 杰 德 瓦 伯 , 1964) 


四 、 变 质 作用 中 皱 的 地 球 化 学 


变质 岩 中 皱 的 含量 研究 得 比较 少 。 一 般 变质 岩 中 皱 含量 较 低 , 平均 约 为 3.5ppm ， 变 
化 在 0.5 一 8 ppm， 在 日 本 领 家 《Ryoke) 变质 带 的 片 麻 岩 中 平均 为 2.6 рршь 个 别 达 9.5 
ррто 我 国 部 分 变质 岩 中 统计 平均 为 2.6ppm， 其 中 驴 岩 为 2.3ppm。 于 榴 岩 中 为 3.6ppm， 
石英 绢 云母 片 岩 中 为 1.9ppm。 


第 三 节 Я 和 & 


钢 、 钨 分 别 在 1860 和 1861 年 被 发 现 ,它们 位 于 第 五 ,六 阅 期 第 一 族 位 置 上 。 


匆 有 二 个 同位 素 , 它 们 的 相对 丰 度 是 : ВР 72.15% 和 ВЫ" 27.45%. 其 中 


Rb 具 放 射 性 ,在 地 球 化 学 中 Rbm 三 > st” 放射 性 衰变 十 分 重要 ,由 于 Rb” 半衰期 较 
长 一 5 X 10* 年 ， 因 此 人 异 助 Rbw/sr 比值 的 变化 可 测定 岩石 ,矿床 的 年 龄 。 аяа 
个 同位 素 Сез, 

” 钓 和 狗 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 3-31 所 列 。 
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图 3-17 Железным 
(2) 一 一 203 АКВ; 《b) 一 一 261 Лин (10 Е #09 2000ррт, 最 大 值 为 4145 ррт); 
Ce) 一 一 70 个 白云 枯 513 个 值 约 为 2000ppms 最 天 值 为 22370 ррт): 《ea) 一 一 不 同 造 岩 矿 物 
中 多 、 饮 的 分 配 直方 图 
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23-31 НЕА 


























































原子 体积 = 
于 从 地 党 丰 度 
я (ррт) 
Rb 90 
Cs з 
>) 原子 半径 | 闪 价 半径 | 离子 半径 
地 球 化 党 |[ 和 (12 本 还 原 电位 (伏特 } 离子 电位 | Ек 
电价 
1+ Rb'+— y Rb, ~2.925 0.33 
Cs 于 一 >Cs， 一 2.923 


负 、 匈 均 砍 碱 金属 元 素 , 为 银白 色 人 金属 ,有 伸延 性 。 由 于 离子 半径 均 较 大 ,易于 失去 外 
层 电子 , 故 离子 电位 和 时 负 性 均 较 小 ,可 与 氧 形 成 具有 离子 键 的 化 合 物 。 

钢 , 馆 是 典型 的 亲 崖 分 散 稀 碱 元 素 。 钢 在 自然 界 主要 以 分 散 形 式 存在 ,不 形成 单独 的 
矿物 ; 多 在 自然 办 的 单独 矿物 仅 有 三 个 ， 钨 榴 石 〈22 一 36 匈 CaGO) 、Rhodizite (5—7.5% 
CsO)、 钨 锰 星 时 石 (11.6 和 CaO) МЯ [90—11% (С$) ]о 
， 由 于 锦 、 钨 离子 半径 较 大 ,在 结晶 化 学 性 质 上 与 钾 绾 相近 似 , 故 钢 和 铭 常 在 长 石 ,云母 
等 含 镍 矿物 中 产生 类 质 同 像 。 钢 在 云母 中 含量 可 达 2 一 3% ， 比 地 党 中 平均 合 量 高 10 一 
100 С 3-17)。 

КЬ, БРА РАНАХ ЯАНА ВОЗЕ ВКК 
25% ЖА УКЕ, жаана, ННЕКН В 
高 , 达 0.1 一 3%(Cs;0)。 因 钢 与 纶 的 离子 半径 相近 , 故 可 在 矿物 中 产生 类 质 间 和 象 。 因 在 岩 
ЕН (30.22) 活动 性 质 相 一 致 , 故 ВЬ/ ТИ НИЕ АН Р П. а АЗРА 
似 ， 因 此 地 球 化 学 作用 中 常 以 K/Rb、K/Cs、Rb/cs、Rb/TI НА ХА 

钢 、 铭 还 可 以 存在 于 矿物 的 气 - 波 包 囊 体 当中 。 


《一 ) 物 、 饮 在 宇宙 及 地 球 中 的 分 布 


钢 、 绝 在 字 宙 中 的 丰 度 ,不 同 作者 的 统计 伪 如 表 〈3-32)。 在 太阳 中 Rb 的 含量 为 9.5 
(Si = 108), К/ВЬ 比值 为 777， 不 同类 型 陨石 中 锣 、 饮 含量 的 统计 数据 如 表 3-33， 在 球 
粒 陨石 及 碳 球 粒 陨 石 中 钢 \ 钨 含量 比 无 球 粒 陨石 , 石 铁 陨石 中 高 ，K/Rb 比值 在 球 粒 陨石 
中 近 300，Rb/Cs 比值 变化 在 23 一 211, 在 玻璃 陨石 中 钢 、, 钨 含量 比 球 粒 隐 石 高 达 23—40 
倍 ， 不 同 地 区 玻璃 陨石 中 钢 含 量 不 同 ， 澳 大 利 亚 钢 为 94ppm， 非 律 宾 和 印度 为 117 一 119 
ррто 钨 为 2.5 土 0.82ppm， 变 化 在 1.4 一 4.2 ppm， 玫 /Cs 比值 变化 在 5048 一 12571 平均 为 


表 3-32 Ч ВИРТ (51 ИГ -10°) 





a НЕЕ 布 8А я м 阿 伦 斯 +В Я 
д 

(1937) (1949) (1952) (1961) (1966) (1961) 

Rb 6.8 7.1 15 7.1 5-0 4.24 


. 0.456 
| (1555 


Cs 0.1 0.1 1.3 2.456 0.13 





. 156. 


表 3-33 АМЕР В (рро) 














Rb Cs Cs 
el | 变化 范围 变化 范围 ”| УВ 
普通 球 粒 陨石 0.84—4.9 2.4 0.0046—0.913; 0.1042 186—396 293 
(62) 
ЖЕЕ | 0.13—1.78 | 0.41 0.0052 一 0.284 0.0498 7408—4046 1631 
7) 257 
га Фарс 1.2—2.3 1.65 0.045—0.188 0.1334 195—273 
А (8) 
石 铁 限 石 0.033—1.15 0.59 0.0027 —0.036 : 0.0198 
Фаня ! 0.020 
(2) 
А 64-135 99 1.4—4,2 | 2.5 士 0.83 162 一 275 207 
7570。 


在 月 岩 中 钢 \ 铭 含量 列 于 表 3-34, 在 月 海 玄武 岩 及 高 地 岩石 中 钢 、 钨 含量 比 克 里 普 岩 
低 , 月 海 玄 武 岩 中 除 一 个 样品 为 5 6ppm 外 ,平均 含量 少 于 1ppm， 狗 为 0.067ppm， 月 岩 的 
斜 长 岩 中 钨 的 含 堂 较 低 , 克 里 普 岩 中 含量 较 高 ， 达 16ppm，K/Rb 比值 与 地 壳 中 玄武 岩 相 
近似 。 
家 3-34 НЕФ Юа (рч) 
















KR/Rb 





Rb Сз С; 
岩石 类 型 ”| 平均 值 (pprm) 平均 值 (ppm) | 含量 变化 












0.8—0.99 295—710 0.015—0.16 


ада 0.89 12—36 
Бён 16.3 3.9—33 200—490 0.23—1.4 13—27 
高 地 岩石 1.7 0.02—7.: 13)—-1660 0.126 0.0012 一 0.53 10 一 25 
细 粒 土 0.07—0.79 11—24 

33-35 ЕЕ МИ (орт) 
地 ям НЯ. 
地 球 гав РЖ г 
6 
海洋 大 陆 ЕНОТ бб 
Rb 2.9 3.5 113 2.6 2 150 90 
Сз 0.12 2.8 1.1 0.3 0.1 3.7 3 


ЗВЕНА а 2.9ррт, 钨 为 0.12ppm， 在 地 壳 中 钢 的 含量 为 90pbpm， 钨 为 3ppm 
《 表 3-35)。 


二 、 内 生 作 用 中 钢 、 钨 的 地 球 化 学 


(一 ) 岩浆 作用 中 物 、 饮 的 地 球 化 学 


钢 、 饮 在 岩浆 作用 过 程 中 总 的 规律 是 由 超 基 性 岩 到 中 性 岩 及 酸性 岩 而 增加 ( 表 3-36)， 
随 荐 岩浆 分 异 作用 ,挥发 分 的 增加 及 钾 含 量 升 高 , 钢 、 狗 往往 在 晚期 富 集 。 涯 桨 作用 中 御 、 
钢 在 钾 矿 物 中 都 可 以 形成 广泛 的 类 质 同 象 ， 但 是 由 于 元 素 在 一 定 物理 化 学 条 件 下 迁移 与 
富 集 的 几 质 不 同 , 因 此 表现 出 不 岗 的 规律 性 (如 超 基 性 岩 到 中 性 岩 牛 钾 比 钢 增 加 得 快 ， 而 
由 中 姓 岩 到 酸性 岩 则 相反 , 钢 增 加 二 倍 ， 钾 增加 一 倍 )， 玉 /Rb 比值 从 超 基 性 内 到 中 性 岩 


“1357。 


' 天 高 ,而 从 中 性 岩 到 酸性 岩 则 下 降 。 此 外 , 物 和 匀 由 于 半径 相似 ， 因 此 与 钾 有 着 相同 的 园 
换 能 力 ,同时 挥发 分 亦 起 一 定 的 富 集 作 用 。 岩 浆 作 用 中 鲍 与 饮 都 有 一 定 的 关系 ,一 般 它们 
都 在 酸性 岩 中 富 集 。Rb/ TI 比值 变化 不 很 稳定 ,在 超 基 性 、 基 性 和 中 性 岩 中 为 200 一 225 一 
2006， 而 酸性 岩 中 则 下 降 至 130， 这 说 明 在 酸性 岩浆 阶段 包 比 鲍 有 更 大 的 富 集 性 , 这 是 因 
为 锭 与 挥发 分 结合 能 力 比 氏 大 ， 所 以 往往 在 晚期 岩浆 作用 阶段 锭 比 锦 增加 得 决 ( 玫 3- 
37)o 

К/С: 比值 在 岩浆 作用 过 程 中 的 变化 与 K/Rb 相似 ,由 基 性 崖 的 3000 增加 到 中 性 岩 

的 11590, 从 中 性 到 酸性 岩 则 下 降 为 6680。 


表 3-36 不 同类 型 岩石 中 键 \ 物 、 饱 的 含量 {%) 









基 Е 中 性 岩 酸 性 着 
0.0002—0.6030 0.003—0.0035 0.002—0.018 

0.0012—0.6045 0,011—0.040 9.097—0.01 

3.0001—0.0011 0.0002 0.0004 —0.0005 


0.00005—0.0026 
0.0001—0.0002 
0.00001—0.0000 
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НЕ ЛЕН 


1.3 
250 2.5 





КЫС: 比值 变化 较 大 ,在 超 基 性 岩 中 为 20, 基 性 岩 中 为 40, 中 性 岩 中 为 500, 酸性 内 
中 为 490， 在 岩石 中 一 般 钢 含量 大 于 饱 。 由 于 上 述 岩 浆 作 用 过 程 中 元 素 对 的 变化 往往 与 
不 同 岩 浆 分 异 作 用 过 程 有 密切 关系 ， 因 此 某 些 元 案 对 K/Rbp，K/Cs，Rb/Tl 等 比值 的 变 
化 可 作为 岩浆 演化 过 程 的 指示 剂 。 

在 超 林 性 岩 \、 基 性 岩 中 , 鲍 \ 钨 食量 低 于 地 碗 的 平均 含量 ,橄榄 岩 中 物 的 含量 较 低 ， 少 
于 1ppm, 约 为 0.39ppm，K/Rb 比值 为 278。 层 状 构 造 镁 铁 带 状 岩 中 较 高 ， 达 4.11ppmo 
些 外 在 糖 辉 岩 中 的 含量 比 橄 榄 岩 中 高 ， 达 18.1ppm。 在 余 长 岩 中 钢 的 含量 较 低 ， 为 2.6 
рризо 由 于 铎 含量 高 , 因此 К/ВЬ 比值 为 2431， 高 于 其 它 超 基 性 岩 。 ЕК 
量 为 45ppmo 

钨 在 趋 基 性 岩 中 一 般 含 量 很 低 ,不 到 0.1ppm，K/ACs 比值 近 于 11520; НЕА 
量 较 高 , 达 5.9ppm，KjCs 比值 为 1817; 在 金伯利 岩 中 钨 的 含量 为 6ppm，K/Cs 比值 为 
5100。 辉 长 岩 中 为 0.1ppmo 

中 性 岩 钢 、 钨 含量 略 高 于 地 这 平 均 含量 ， 闪 长 岩 中 钢 的 含量 比 基 性 崇高 ， 达 88ppmy 
正 长 岩 中 为 110 一 550ppm, 钨 在 这 些 岩 石 中 均 低 于 ippm, 辉 长 关 长 岩 中 达 3ppm, 与 克拉 
克 值 相近 。 “ 

在 三 性 岩 中 锦 , 钨 的 含量 均 高 于 地 壳 平 均 含 量 ， 碱 性 岩 中 和 多 的 含量 变化 较 大 。 据 60 
多 个 三 性 岩 统 计 , 锦 的 台 量 变化 在 40—550ррт, 平均 为 175ppm，K/Rb 化 值 变 化 在 78 一 
795。 据 6 个 岩 体 统计 ; 钨 的 平均 含量 为 1.96ppm， 变化 在 0.6 一 5.6ppmo 在 苏联 伊 尔 列 斯 
基 等 霞 石 正 长 岩 中 达 40 一 50ppm， 不 同 地 区 碱 性 岩 中 含量 不 同 ( 表 3-38)。 在 碱 性 岩 中 物 
钨 含量 由 早期 到 晚期 增加 ，K/Rb 比值 则 下 降 ( 考 3-38)。 苏 联 阿 尔 达 酸性 岩 中 鲍 的 合 量 


+158, 


表 3-38 苏联 , 反 万 ,加 拿 大 等 国 碳 性 岩 中 锦 的 含量 
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2; 1 ЕКОН: 2— МЕН МБЕ КОН ЕЕН ЕЈ) 3 一 РИТ ЕАР 
一 访 知 正 长 岩 , 搬 昌 结 构 方 钠 石 正 长 岩 等 平均 ;》 *——16 个 岩 体 平均 。 
变化 较 大 ;为 240 一 950 ppm， 平 均 含 量 高 达 400ррт, К/КЬ 比值 接近 于 184。 

在 碱 性 岩 中 , 钢 、 匈 主要 分 散在 含 钾 的 造 岩 矿物 中 (如 黑 云 母 、 角 内 石 , 微 斜 长 石 . 需 石 
等 ), 含量 达 0.1—0.000%% , а ОАА СЖ ЕЕК, НЕВЕ 
жка), ЗЕТА, ИАР а. ВЕ Н.Б УЕА) 
а, ПА 20 БЕ ЯЕНЫ ВО Е КЕ Е ЬЕ, "ИУ аА а ЖЕН К о 

П. ОВЕ ЕНЕЛ о ТЕЛЕРА. АЕ НЕОБ ат, 
经 常 随 岩 桨 分 异 挥发 分 及 钾 含 量 的 增加 而 富 集 (图 3-20,3-21)o。 据 90 个 不 同类 型 花岗岩 
体 的 统计 , 锦 含 量变 化 在 30 一 900ppm， 平 均值 为 237ppme 据 16 РЕЖЕ, ВН 
量变 化 在 2 一 14ppm, 平均 值 为 7,.47ppm， 比 酸性 涯 平均 含量 高 ，RbjCs 比值 变化 在 10 一 
100。 北 色 花 疯 岩 含量 较 高 , 达 12.3ppm， 在 花 岗 人 长 崖 中 绝 的 含量 变化 站 3—16рръ, У 
花岗岩 含量 相似 。 在 其 些 角 闪 石墨 云母 花 岗 内 长 兰 中 绝 的 含量 21ppm，Rb/Cs 比值 变 
化 在 11 一 12， 在 石英 闪 长 佑 中饱 的 含量 较 低 , 为 4.5ppm, Rb/Cs 比值 为 16 一 38。 不 同类 
型 岩石 中 钨 的 含量 不 同 (图 3-18), 钨 在 花岗岩 造 岩 矿物 中 ,主要 呈 分 散 状 态 存在 ,在 石英 
中 含量 很 低 ， 为 0 一 1.4ppmy 在 长 石 中 变化 在 2.2 一 11ppm, 白 云母 中 为 18ppm， 黑 云母 中 
为 3 一 186ppms НН 4.2—17рризь К/С: 比值 变化 在 4 一 300, 其 中 以 长 石 较 高 , 达 
24 一 300， 黑 云母 较 低 , 达 4 一 40, 从 上 述 表 明 , 匈 主要 在 黑 云 母 中 富 集 。 

不 同类 型 花岗岩 中 钢 的 含量 也 不 同 ( 表 3-39)。 在 某 些 淡色 花岗岩 及 含 锂 花岗岩 中 
物 的 含量 变化 分 别 为 164 一 250ppm，110 一 2300ppmo 在 间 源 多 次 旋 通 的 侵入 岩 中 , 钢 、 钨 
从 早期 到 晚期 升 高 , 握 希 堪 罗 夫 研 究 小 拉 宾 岩 体 及 达 乌 松 研 究 苏 沙 梅 尔 斯 基 岩 体 , 钢 的 含 
量 均 从 早 阶 段 到 晚 阶段 增加 。 在 小 拉 宾 岩 体 ,第 1 期 鲍 的 含量 为 88ppm, 第 IV 期 为 187 
ppm; 苏 沙 梅 尔 斯 基 岩 体 第 1 期 为 70ppm， 路 期 为 250 一 280ppm, 按 面 积 计算 该 岩 体 中 钢 
的 平均 为 179ppm， 与 B. А. 起 尔 斯 特 马 统计 的 世界 不 同 地 区 花岗岩 (66 КЕ) 中 平均 
{8 (170ppm》 相 近似 。 南 斯 拉夫 花岗岩 中 平均 值 为 180ppm 《12 个 样品 统计 )e。 在 花 岗 
岩 中 物 的 分 布 与 钾 密 切 相 关 , 不 问 类 型 花岗岩 中 KiRb 比值 比较 稳定 ， 大 部 分 在 160 左 
右 。 据 15 个 岩 体 42 个 数值 统计 ，K/Rb 平均 为 190, 变化 在 100 一 344 之 间 о 
钴 的 含量 增加 , 锦 的 含量 亦 增 加 , 故 了 琴 元 素 出 现 直 线 关 系 (图 3-19), К/КЬ 比值 近 于 100。 
$. 了 R. 努 科 尔 德 斯 等 研究 南美 兰 基 的 花 岗 崔 类 ， 企 成 因 上 同一 来 源 的 烃 长 岩 - 闪 长 岩 - 花 
岗 岩 系 列 的 人 /Rb 比值 近 于 115， 只 有 在 花 岗 闪 长 岩 中 增加 到 140( 表 3-40), 

上 述 资料 表明 ,在 成 因 上 相关 的 花岗岩 系列 中 K/Rb 比值 变化 不 大 :这 表明 在 花岗岩 
浆 分 异 作 用 过 程 中 钢 紧 密 与 钾 相关 。 但 是 在 大 性 成 分 的 岩浆 分 异 作用 中 ，K/Rb 的 稳定 
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图 3-18 不 同类 型 岩石 中 钢 , 匈 含量 分 本 直方 图 


» 150. 


表 3-39 不 同类 型 花岗岩 中 物 的 含量 变化 












花岗岩 类 型 含量 变化 范围 (9%2) АЕС) 








ВНЕ 0.003—0.09 0.025 
二 云母 ;白云 母 花岗岩 21 0.003—0.007 0.931 
碱 性 花岗岩 6 0.01—9.041 0.031 
жан 6 0.0087—0.044 0.018 
身长 花岗岩 3 0.007—0.012 0.009 
0.003—0.0% 0.0257 





平均 90 


二 
表 3-40 加利福尼亚 南部 涯 基 的 花岗岩 中 的 K/Rb 比值 













ж 石 К 平均 值 (%) Rb 4548 (9) KjRb 


И: = 0.79 0.007 113 
1.59 0.014 113 
2.41 0.017 142 
3.85 0.033 117 










ХАНЕ ЈИ (Е ИК ЕАК ЕА ЕНЕ Б-ТЕ ЧЕНЕ 
Не ЕЯ РА Я ЖУН К/ВЬ 比值 略 有 增加 ,由 137 #825 194。 此 外 在 该 系列 岩石 中 随 着 
ЯК Ти, АЕ, 因此 可 以 看 出 在 碱 性 岩浆 分 党 时 锦 与 钾 亦 有 密切 关系 ( 表 
3-41)。 


к) 


一 一 一 二 


op dh а 
10 3027100 500-1000 ©. 
Rb (ррш) Rb (ppm) 





图 3-19 不 局 类 型 岩石 中 的 钊 与 鲍 的 含 踢 关系 ( 据 阿 伦 斯 ) ”图 3-20 火山岩 中 多 和 钱 的 关系 曲线 
实心 因 一 陨石; 空心 加 一 一 花岗岩 空心 图 一 一 玄武 岩 } о-ва; 
ЗК 正三 角 一 安山岩; 倒 三 角 一 一 英 安 岩 
о-в; 十 字 一 一 流 纹 兰 

锦 、 饮 在 花岗岩 桨 分 异 作用 过 程 中 ， 主 要 以 与 挥发 分 组 成 的 化 合 物 或 络 合 物 形式 迁 

移 , 企 钾 矿 物 中 并 呈 类 质 同 象 混合 分 散 。 出 于 钾 矿 物 具有 不 同 的 结晶 构造 ,因此 其 置换 能 

力 亦 不 同 。 锦 在 钾 矿 物 中 ， 置 换 钾 在 配 位 数 为 12 的 黑 云母 中 比 配 位 数 为 10 的 长 石 中 容 

多, 因此 黑 云 母 往往 为 北 岗 岩 类 中 多 的 浓 集 矿物 。 但 根据 单 矿 物 中 锦 的 平衡 含 最 统计 ,在 


» 161 • 


№344 ЯЕЛ-МЯЕЛИЕМЕЖНЕВО K/Rb 比值 








岩石 
英 碱 正 长 岩 7 
花 岗 正 长 岩 7 
арене 8 


ВЕЕР к ЕВА Ар, НОЕ ЕДЕ а ШЕ ВЕН. Г Ж 
花岗岩 的 变种 中 ,长 石 . 黑 云母 中 锦 的 分 散 量 相近 似 С 3-42). 据 某 些 花岗岩 中 富 集 系 
数 统计 : 墨 云母 中 锦 的 富 集 系 数 为 2.21 一 3,59, 比 长 石 的 0.07 一 0.84 大 ( 表 3-42) 


$342 某 些 钾 矿 物 中 钢 的 富 集 系数 


| в д | Ев яка 
ЛНА Те БЕКЕ 
Rb 原子 X100007K 原子 19 68 16 
锦 富 集 系数 — 3.59 0-84 
излив еты 
Rb 原子 X10000/K 项 子 20 69 п 
ЖЖ 3.45 0.55 
ВАЧ 
Rb Их 10000/К 原子 28 62 2 
ЕЖ 一 2.21 0.07 
ТЕР 
Rb 原子 X100007K 原 于 54 156 23 
ИЕК = 2.89 0.4 


заваа ао р 

由 于 匈 的 离子 半径 与 钾 桐 差 较 大 , 因此 类 质 同 象 能 力 受 到 一 定 限制 。 在 钾 矿 物 中 含 
量 较 低 ， 黑 云母 中 为 30 一 580ppm， 和 白云 母 中 为 40 一 210ppm， 天 河 石 中 为 30 一 120ppm， 
和 斜 微 长 石 中 为 10 一 20ppm, 少量 达 80ppmo 

虐 出 岩 中 锦 、 铭 的 地 球 化 学 行为 与 侵入 岩 相 似 、 从 基 性 到 中 酸性 岩 天 高。 据 17 个 地 
区 亦 武 岩 的 统计 , 钢 含 量 为 22.3ppm, 变化 在 2.1 一 41ppm， К/ВЬ 比值 为 333, 不 同类 型 火 
由 岩 中 钾 和 多 的 含量 成 正 相 关系 (图 3-20)。 狗 在 玄武 岩 中 为 0.86ppm, 变化 在 0.04 一 人 .2 
ррто 在 大 陆 玄武 着 中 钢 的 含量 比 海洋 玄武 兰 中 高 。 企 时 出 岩 中 钾 的 含量 高 时 ， 锦 的 含 
量 亦 高 (如 富 甸 火山 岩 中 钢 的 含量 高 达 381ppm, 酸性 火山 岩 中 为 139ppm(Rb)， 有 了 时 在 酸 
性 暑 出 岩 中 可 以 形成 握 瑚 钾 石 《KCs)BF,， 在 维 苏 威 火山 升华 物 中 可 包含 19% ВУ 
Я) 


(=) ЖААШ. ВНЕ 


铭 、 饮 是 伟 晶 岩 作 用 中 比较 特征 的 元 素 ,它们 的 迁移 及 富 集 作 用 与 不 同类 型 伟 晶 岩 发 
育 的 各 个 阶段 有 着 密切 关系 ,往往 随 挥 发 分 及 钾 的 富 集 而 增加 。 
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一 般 在 花岗岩 伟 晶 岩 中 钓 、 铭 的 含量 比 碱 性 伟 晶 岩 中 高 , 花 岗 伟 昆 岩 中 钢 的 平均 食量 
30.186, НЕВА А 5 倍 , 由 花岗岩 到 伟 晶 岩 锂 、 锦 、 钨 的 含量 随 挥 发 分 氟 、 础 的 增 
加 而 增加 (图 3-22)。 

钢 在 不 同类 型 伟 晶 岩 中 的 含量 亦 不 同 , 在 稀有 金属 花 岗 伟 晶 岩 中 可 高 达 0.3—07%, 
而 在 白 芭 母 -长 石 伟 晶 岩 中 则 较 低 ,为 0.02 免 。 一 般 由 早期 弱 分 异 传唱 兰 到 晚期 全 分 异 伟 
晶 岩 中 锦 的 含量 有 天 高 的 规律 ,可 达 01—07 6. НЕК ИН ЗО 
含量 会 相对 下 降 , 到 0.12 一 0.1%《 表 3-43)， 这 是 由 于 这 些 伟 晶 岩 中 主要 含 钠 和 锂 ， 而 钾 
的 含量 相对 下 降 ， 困 此 影响 到 钓 的 类 质 同 象 能 力 。 但 在 另 一 些 上 元 古代 伟 量 崖 的 微 斜 长 
石 中 , 钢 的 含量 由 第 一 类 型 斜 长 石 - 微 斜 长 石 伟 晶 岩 的 0.1] 多 ， 第 二 类 型 微弱 钠 长 石化 伟 
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图 3-21 卡尔 宾 斯 基 岩 体 花岗岩 图 3-22 ”由 花岗岩 过 渡 到 晶 洞 伟 唱 岩 刍 、 
中 钨 和 硼 的 含量 关系 0. М ИЖ 


表 3-43 不 同类 型 烽 有 人 金属 伟 昌 岩 中 碱 金属 元 泰 的 含量 ( %) 










被 交 代 黎 有 金属 伟 晶 岩 
销 长 石 - 往 斜 长 石 型 钠 长 石 型 


0.1--0.6 0.1—0.9 
3.0—4.0 3.0—4.0 
4.0—3.0 2.0—1.0 
0.70—0.3 0.30—0.08 
0.450—6.100 0.044—0.009 
5 一 10 8—12 
7—30 50—150 
1.6—3 7—12 
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1.1—1.5 
44.5 
一 2.0 
0.12—0.19 
0.004—0.006 
13—18 
400—550 
25—40 











0.01—0.05 
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0.10 
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一 20 
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ВНА 0.460 《 富 集 系数 为 4.2》 上 升 到 第 三 类 型 钠 - 锂 伟 晶 尝 的 0.82%《 富 集 系 数 为 
7.5); 而 А/С 比值 由 第 一 类 型 的 35 下 降 到 第 三 类 型 的 12, 这 表明 在 矿物 中 钢 在 传唱 岩 
分 异 作用 过 程 中 主要 随 着 挥发 分 的 富 集 而 增高 (图 3-22)。 

钓 在 伟 晶 岩 中 主要 成 分 散 状态 存在 , 而 不 形成 单 矿物 ,主要 分 散在 钾 矿 物 中 ， 如 钾 长 
э 0.01—2.88%, НН 0.014—1.6%, НХ 0.2—4.5%; 此 外 在 绿 和 柱石 
中 的 含量 亦 高 达 0.002 一 0,42 名 (Rb)。 ЕЖЕ“ ЯН АНУ © ВЕН Е, 
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高 ;如 在 时 世代 绿 柱石 中 锣 含 量 为 0.006 免 , ВЕНЕ 0.04—0.13% (АЬ), 

在 伟 晶 岩 中 晚期 发 育 的 销 长 石化 与 云 英 崖 化 作用 过 程 中 ， 物 的 活动 竹 质 厅 局。 在 钠 
长 石化 时 , 微 斜 长 石 或 其 它 矿 物 中 的 锦 和 钾 被 析出 ,并 被 带 到 伟 晶 兰 体 外 ， 使 负 和 钾 重 新 
在 国 岩 的 黑 云母 中 沉淀 ,在 伟 晶 岩 周 围 形成 钢 的 原生 分 散 学 。 恒 是 ,在 云 英 佑 化 作用 过 程 
中 ,从 微 斜 长 石 中 析出 的 锦 不 被 带 出 色 伟 晶 岩 体外 ,和 而 是 在 重新 形成 的 白云 母 中 富 集 。 

在 稀有 金属 花岗岩 中 , УНЕ Тф Rb/TI = 200, 比 花 岗 岩 
高 ,个 别 矿 脉 中 为 100 一 250。 在 富 钾 的 伟 品 岩 中 Rb/ Tl 比值 较 大 ЛЕНЕ 
含量 成 正 相关 关系 (图 3-23)， 伟 晶 岩 晚期 锦 与 钨 有 关 共 局 迁移 富 集 的 关系 ,它们 密切 共 
生 ，RbjCs 比值 达 7 一 30。 

在 白云 母 -长 石花 岗 伟 晶 岩 中 ( 深 成 
Жн) 钢 的 含量 达 0.004 一 0.031 免 ,与 
ВН > Е (0.002—0.047% КЬ) 相近 
А НЕЕ ЯН < р Баета ВЕ, 
РКИ ЈА 0.023—0.05% , Ч 
НН 0.016—0.047% , {7 0.03— 
0.52%, 

在 天 河 石 伟 晶 岩 中 , 钢 的 含量 较 高 ， 
ЗЕЕ ЕК В] а, ЕЖЕ 
0.12—3.12%о 

ЕВ а, ШГ НОЕ 


1000 





3 0 100 : 1000 : 10009 许多 造 岩 矿物 中 ， 如 时 ЕЖ 钢 达 
Rb (ppm) 0.0052, Кт 0.06%, НЕ 
3-23 ЯКЕУМЬЮЗК 0.009—0.047%, ЖЕ 0.09%, 绿 柱 


Я 0.006—0.01%, 

ЕЕ ВЕ КНТ ПНО 5 8 3 0.009—0.023%, НЕВЕ ЩЕ в 
[0.0012 (КЬ) 1, ВЕ ТЕ ВСР РЕКЕ р Сап В, 
ЕНЕ), АН НКА о 

Е о ЗТ БАНИ, ВХ] аттин а 
ВИТ, ЕНЕВ ТАН, АЕНА Ее 001%, БЕ 
БВ ТЕА Чаду к 0.4%、 比 花岗岩 高 400 倍 。 在 伟 最 岩 中 不 单 
只 钨 的 绝对 含量 增加 ,同时 Rb/Cs 比值 也 是 由 花岗岩 (35 一 100) 到 伟 晶 岩 (16—40) 而 减 
少 ，K/Cs 比值 下 降 尤为 显著 ,由 5000—7000 下 降 至 7 一 550。 此 外 ， 在 不 同类 型 稀有 人 金 
属 伟 晶 岩 中 , 钨 的 含量 变化 较 大 ,由 0.004—0.45%, 相差 达 100 倍 。 在 不 同类 型 稀有 金属 
伟 晶 岩 中 , 狗 的 含量 不 同 ,其 中 以 微 斜 长 石 或 钠 长 石 - 锂 辉 石 伟 晶 岩 含量 校 低 。 上 述 二 种 
类 型 伟 晶 岩 属 于 最 早 或 最 晚 阶段 形成 ,在 微 斜 长 石 - 钠 长 石 稀 有 人 金属 伟 晶 岩 中 铭 的 含量 较 
高 ， 在 这 些 伟 晶 岩 中 K/Cs 比值 较 低 为 7 一 30, 而 在 晚期 或 早期 伟 晶 岩 中 К/С 比值 则 均 
较 高 ,分 别 为 400 一 500 和 1000, 由 此 可 知 , 钨 在 伟 晶 岩 中 富 集 与 钾 的 含量 无 关 , 主 要 决定 
于 伟 晶 岩 熔 融 体 本 身 的 原始 浓度 。 ， 

某 些 厚度 较 大 的 伟 晶 岩 体 中 , 铭 的 含量 往往 由 边 妇 色 中 心 增加 (图 3-24), ЕЈ 


* 164 


鲍 增 加 得 快 ,如 在 中 心 部 分 忽 的 含量 比 边 绿 部 分 遍 13 一 30 倍 ,而 钢 则 为 3 倍 , 这 与 钢 易 于 
在 钾 矿 物 中 分 散 ,而 钨 则 较 难 有 关 , 因 此 伟 晶 岩 分 异 过 程 中 , 印 在 晚期 相对 下降 时 , 钢 则 显 
著 增 加 ，K/Cs 比值 由 边缘 (100 一 500) 到 中 心 部 分 下 降 (25 一 3)e 

在 花 岗 伟 唱 岩 中 匈 主 要 是 分 散在 许 
多 钾 矿 物 中 ,只 有 在 基 些 晚期 的 钠 长 石 - 
微 余 长 石 伟 晶 岩 中 ， 在 馅 相对 富 集 情 况 
下 :可 以 形成 独立 的 饱 矿物 , 匈 边 石 《如 
вони, ДИН), НИИ 
заах 34.3% (С*.О)о 在 某 些 
НЕЕ КЕ о АОН Е т 8 
的 含量 约 占 钨 总 食量 的 75。 Ж, 
还 可 以 分 散在 许多 造 岩 矿 物 中 《如 徽 余 
ка. НЕВЕ, АХ 








0.003—3.9%, НА 0.2—0.835%, 图 3-24 ИЖЕ 

在 绿 磷 云母 中 达 1136). 据 瑞 典 和 矿物 中 钢 、 铭 的 分 配 特征 

92 ЛЕВИ Жи, КН 1 Нин; 2 Явы; 3 и 
= 石 带 а); 4 一 -石英 -白云 3 一 石 

母 含量 达 0.55 锡 ， 比 原生 钵 云母 (0.2 一 тиясе. ииине, 7и мк 


0.30), ЖЕН 011-0.235%, 25%; 8 一 一块 状 微 身长 石 带 GI》 МАЕ; 
天 河 石 中 为 0.0022 一 0.3 多 ， 冰 长 石 由 为 < идя 

15ррто 加 拿 大 伯 尼 斯 湖 伟 晶 岩 的 钠 长 石 中 饮 的 含量 达 0.1 多 ,在 绿 柱石 中 饮 一 般 含量 达 
0.04 一 0.37 卿 ,红色 绿 柱 石 中 达 3.9 免 。 据 伟 晶 岩 徐 物 中 钨 的 平衡 统计 ,在 钾 矿 物 ( 如 云母 、 
伍 斜 长 石 ) 及 特殊 结晶 构造 矿物 《如 绿 柱 石 等 ) 中 的 食 服 占 多 含量 的 90%《〈 表 3-44) Я 


33-4 微 斜 长 石 . 钠 长 石 型 传唱 岩 的 造 岩 矿 牺 中 移 的 分 圾 量 








5- РЯ 矿脉 中 矿物 平均 含量 矿物 中 狗 的 平 岁 食量 矿物 中 钨 的 含量 占 分 
(%) (96) 散 状 态 含量 (96》 
微 斜 长 石 41,5 0.025 59.8 
я я 28 0.000 0.0 
ЧЕН 18 0.003 3.0 
|= Б & 6 0.048 . 16.3 
ея 5.7 0.007 2.2 
яя 0.3 1.035 17.2 
вА 0.2 0.000 0.0 
шх 0.12 0.293 1.7 
其 = 0.18 一 、 0.1 
100 100 








在 不 同 世 代 矿物 中 铭 的 含量 不 同 ， 往 往 由 早期 至 晚期 升 高 (如 时 期 形成 的 绿 柱 石 、 微 斜 长 
石 ` 云 母 中 钨 的 含量 均 低 于 晚期 ), 故 常 可 用 矿物 中 钨 的 含量 变化 作为 地 球 化 学 的 指示 谢 。 
此 外 ， 在 强烈 钠 长 石化 的 传唱 岩 中 多 的 食量 会 相对 下 降 。 

饮 在 不 同类 型 伟 晶 岩 中 其 活动 性 质 亦 不 同 ,在 云母 .长 石花 网 伟 晶 岩 中 饮 的 含量 比 稀 
有 人 金属 伟 晶 岩 低 , 约 为 0.001 一 0.003 移 《Cs)，, 微 斜 长 石 中 钨 的 含量 达 0.002—0.05 7, 
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在 交 线 式 伟 晶 岩 中 ， 据 单 矿 物 含量 分 析 ， 饮 的 含量 达 0.001—0.02%, 长 石 中 为 
0.00125, #11625 0.014% 5 

НЕВЕ а ААИ ЗЕ ВЕЛ ГЕ, — В 0.001—0.002%, ШВ 
石 正 长 岩 中 的 含 最 高 《< 0.00190), ЕК 0.000—0.001%, КА № 
0.0030, ЗУ 0 0.001 % 5 


(=) 气 成 - 热 液 作用 中 物 饮 的 地 球 化 学 


岩浆 后 期 产生 的 气 成 -热流 交代 作用 ， 钠 长 石化 .白云 母 化 ` 云 英 崖 化、 天 河 石化 等 自 
变质 交代 作用 花岗岩 中 ， 钢 、 饮 产生 重新 分 配 及 富 集 ， 在 这 些 变 花 岗 岩 中 钓 、 钨 含量 均 升 
高 , 比 一 般 人 花岗岩 高 , 约 5 一 10 倍 。 钾 、 饮 含量 在 白云 母 化 - 铁 长 石化 花岗岩 和 锂 云母 化 - 
天 河 石化 - 钠 长 石化 花岗岩 中 比 黑 云母 钠 长 石化 花岗岩 及 钠 闪 石 钠 长 石花 岗 岩 中 高 《 表 
3-45). 云 英 岩 化 花岗岩 中 经 常 发 育 酸 性 淋 首 及 沉淀 二 个 阶段 ， 钾 镍 在 云 英 岩 化 花岗岩 
中 ,一 般 在 麻 滤 阶段 下 降 , 在 石英 云 黄岩 由, 钢 下 降 至 0.005 多 ， 而 在 沉淀 阶 段 则 升 高 。 在 
某 些 云 英 央 化 白 岗 岩 中 ， 钢 的 含量 达 0.33%， 这 与 白 岗 岩 含 锂 云母 相关 。 一 般 在 云母 云 
英 岩 成 石英 云母 云 英 崖 中， 钢 的 含量 达 0.083 一 0.02 匈 ,这 些 云 英 贿 中 的 钢 主 要 集中 在 锂 
云母 或 铁 锝 云母 中 , 铁 锂 云母 中 钾 的 含量 可 达 1.5 о 
表 3-45 ЗМЕИ. Ка 
в 类 型 | Rb(96) 


含 绿 柱石 -白云 母 钠 长 石 变 花 岗 崇 0.0503 
含 说 钥 矿 - 锂 云母 天 河 石 钠 长 石 变 花 赔 宕 0.151 
含 钳 欠 矿 物 黔 云母 钠 长 石化 花岗岩 0.125 
Е Ареа ра 0.014 











0.0060 
0.002 











变 花 岗 岩 中 K/Rb 比值 有 着 明显 的 变化 ( 表 3-46), НИНЕ 
化 、 天 河 石 化 变 花 岗 岩 中 , K/Rb 比值 下 降 ,而 在 钠 闪 石 、 钠 长 石花 岗 岩 中 则 有 所 增加 。 在 
变 花 岗 岩 中 , 钓 多 主要 在 钾 矿 物 中 分 散 , 其 含量 比 母 岩 的 造 岩 矿物 中 要 高 ( 表 3-47), 


33-46 К/КЬ 在 不 同 成 因 类 型 变 花岗岩 中 的 比值 


хан вж ж ж 8 原 子 
含 绿 柱 石 . 黑 云母 .二 云母 , 钠 长 石化 云 英 岩 化 96 209 
白云 母 - 钠 长 石 85 189 
星云 母 -天 河 石 - 钠 长 石 17 38 
黑 云 母 - 钠 长 石 26 57 
钠 闪 石 - 钠 长 石 ”42 91 





3-1 ЗЕНЕИТЕ и, На 


кве к(%) Сз(%) 
яя 0.= 
白云 母 0.07—0.77 0.005 一 0.035 
ЗН 04 0.81—1.8 0,03 


"ЕВ 0.3—0.4 0.005 
хд 0.18—1.0 0.001 —0.012 


在 气 成 -热流 脉 状 充填 矿床 中 (如 黑 钨 矿 -石英 脉 、 黑 铭 矿 - 绿 柱石 -石英 脉 或 黑 钨 矿 - 
锡 石 石 黄 脉 产 于 花岗岩 中 ) ,经 常 产 生 云 英 岩 化 围 岩 蚀 变 。 在 脉 状 充填 矿床 次 部 , 云 英 岩 化 
围 岩 蚀 变 发 育 淋 滤 带 , 石英 云 英 岩 中 产生 明显 氏 钨 淋 失 现象 。 而 在 弱 淋 恋 带 ( 云 英 岩 化 花 
岗 兰 、 石 英 云 母 云 英 岩 ) 锣 被 带 出 的 现象 不 明显 ,但 在 此 带 中 钾 则 急剧 下 降 , 故 Rb/K 比值 
急 副 和 高 。 近 脉 旁 汽 证 带 (云母 云 英 岩 ) 钢 钨 可 以 大 量 富 集 ， 它 们 主要 存在 于 云母 或 铁 锂 
云母 中 。 据 西 华山 铭 矿 脉 旁 围 岩 蚀 变 , 钨 的 含量 达 40 一 60ppm、 比 母 岩 高 1 一 2 倍 。 苏联 
荣 些 黑 锦 矿石 英 脉 中 钨 的 变化 在 10 一 140ppm, 闪 长 岩 中 黑 钢 矿石 英 - 铝 鳃 矿脉 含量 较 高 ， 
ЗЕРЕН В НЕВА, <10ppm。 

与 碱 性 岩 有 关 的 气 成 - 热 液 交 代 作用 尚 研究 较 差 ,在 碱 性 杂 涯 中 产生 钢 长 石化 或 后 期 
矶 酸 盐 化 时 , 钢 富 集 , 比 云 荐 正 长 岩 高 9 一 23 倍 , 钠 长 石 中 钢 达 0.012 驳 。 一 般 被 交代 的 了 碱 
性 岩 中 鲍 的 含量 低 于 被 交代 的 花岗岩 ,在 碱 性 岩 气 成 - 热 被 交代 作用 中 ， 钢 钨 不 会 形成 大 
зао 

在 热流 硫化 物 阶段 , 钢 钨 的 活动 没有 什么 意义 , 因 它 们 是 典型 亲 岩 元 素 ， 在 与 热 沪 有 
关 的 金属 硫化 物 矿 床 中 含量 都 很 低 或 缺失 。 在 此 阶段 锦 主 要 分 布 在 一 些 奎 枪 盐 矿物 中 
《如 白云 母 中 含量 达 0.115%, ЖЕ ЕХ 0.003%, ЖЕ 20 0.05, 8 
9.19%, ИХ 0.001 %° 


=. ЖЕЛАНИЕ 


ЕДЕТЕ НЯ, ЗВ МАНН, ЕЖЖАЕо ЕН РИВНЕ 642 
ЖМИ РВ АНЖУ НИ, ВВ НАВЫК ЖЕ ИК 
Ж. Cs > Rb > 天 > Na >. 因 风 化 壳 中 锦 、 钾 含量 与 岩石 含量 相差 不 大 ,一 般 钾 被 囊 
出 得 比 钢 多 , 故 风化 岩石 中 K/Rb 比值 略 有 下 降 。 在 刘 界 各 地 的 土壤 中 钢 的 含量 平均 为 
137ррла, 变化 在 20 一 270ppm 之 间 , 局 部 达 480ppm。o # 13 个 不 同类 型 侵 人 岩 及 沉积 岩 样 
品 统计 ,新 鲜 岩 石 中 钢 的 平均 含量 为 147.7ppm, К/ВЬ 比值 为 229， 风 化 岩石 中 钢 平 均 为 
118.9ррљ, К/КЬ 比值 为 164， 而 风化 岩石 中 钢 被 带 出 得 不 多 , 而 К/КЬ 比值 明显 下 降 。 
饮 在 土壤 中 平均 含量 约 为 5.5ppm， 商 于 地 壳 中 平均 含量 , 与 酸性 岩 含 量 相 近似 。 


《一 ) 证 然 水 中 的 锣 锦 丰 度 


由 于 粘土 能 较 多 地 吸附 钱 钨 ， 因 此 在 地 表 水 中 其 合 量 较 低 ，Rb 一 一 x， 10780 —2 + 
107% ‚С: < п • 10-8 多 。 担 统计 ,河流 中 钢 的 含 县 为 1,3ppm, 变化 在 0.2 一 7,4ppm 之 
间 ; 铭 为 0.05ppb， 变 化 范围 是 0.011 一 0.2ppb。 在 河水 中 锦 、 饮 小 部 分 成 为 溶解 的 离子 状 
态 , 大 部 分 成 基 浮 胶体 状态 迁移 ,因此 锦 、 饮 可 以 被 河 底 及 海底 沉积 物 海 泥 、 粘 土 及 有 机 物 
吸附 而 富 集 。 在 美国 西部 河流 中 一 些 悬 评 物 样品 中 钨 的 含量 为 1.1ppm(Cs)， 而 河流 底部 
的 沉积 物 平均 为 2.5ppm(Cs)， 潮 泥 为 55 一 70ppm《Rb), 鲍 在 海底 沉积 物 中 的 含量 为 1.2 XxX 
075% —60ррп, 而 远海 及 深海 沉积 物 中 则 较 低 ,为 1ppmo 钾 与 钙 成 正 相 关系 (图 3-25)。 
象 斯 曼 (1957) 统 计 的 四 个 大 洋 粘 土 中 钢 的 含量 为 60ppms 深海 碳酸 盐 为 10ppm。 在 海水 
中 钢 的 平均 含量 为 0.12ppm, 钨 为 0.5ppb。 斯 密 特 统 计 了 16 个 海水 样品 ， 狠 的 含量 平均 
为 123ppb, 当 深 部 含 盐 度 增 至 35%(NaCl) 时 ， 钢 为 112 一 134ppb， 钢 在 海水 停留 的 时 间 


167 。 








较 长 ,为 2.7 X 105 年 , 钨 为 65 х 10 一 4 X 10: 年 。 此 外 ,海水 中 区 /Cs 一 76000， 比 火 成 
竺 (5180) 高 ,好 海 水 中 钾 多 。 











OM 8100727 4 68100 ) ЕСУ ТИ 
10 2 + 6 510 2 4 6 81000 
| Rb (ppm) Rh (ppmy 


图 3-25 深海 沉积 物 中 锦 和 钙 的 关系 曲线 图 3-25 页 岩 中 钢 和 钾 的 关系 曲线 
ө ——— 80953) о —— ЖН 8(1957) ө -— ВОНИ; О 一 一 霍 斯 特 品 (1957) 


(二 ) яф, нЕ 


在 沉积 岩 中 钢 钨 有 着 强烈 的 分 散 性 ， 不 能 形成 独立 矿物 。 在 泥 质 沉积 岩 或 含 粘土 矿 
物 较 多 之 沉积 岩 中 , 钢 、 钨 含 县 较 总 , 如 泥 质 沉积 岩 中 钢 的 含有 最 达 128-—164ррш, ЕЎ 
积 崇 中 平均 为 5.5ppm， 页 岩 中 平均 为 5.68ppm， 下 和 Rb 成 正 相 关系 《图 3-26). К/С: 
比值 为 2500。 上 述 秽 、 铭 的 含量 比 砂 岩 、 页 岩 低 ， 其 中 锦 的 平均 含有 最 为 33ppm， 变化 范围 
是 6—370ррт, 钨 为 0.32 一 1.48ppmo 

碎 导 沉积 物 中 钢 、 钨 主要 存在 于 长 石和 片 状 矿物 中 ， 它 常 与 50, 的 含量 成 反比 。 在 
长 石 砂岩 中 钢 为 20 一 100ppm， 现 代 砂 中 物 的 含量 较 低 ,为 46 土 6ppmRbo 

在 沉积 岩 中 物 绝 主要 分 散在 层 状 硅 酸 盐 矿 物 中 ,如 水 云母 , 硬 绿 泥 石 ， 绿 泥 石 ， 海 绿 
石 等 ， 这 些 矿物 构造 有 利于 掀 、 钨 类 质 同 象 ， 其 中 海 绿 石 合 量 较 高 ， 达 0.0055% (Rb)、 
0.0015 2 (Cs)o 


(=) ЖЕНИХ 


нв, НЕОН, ЕРЕМИНА ВАО 
盐 , 石 荔 矿 床 ;在 盐湖 中 K/Rb 比值 非常 总 。 对 KCi-RbCi-HJO 系统 实验 研究 表明 , 随 着 
温度 增加 被 钾 盐 吸收 的 钢 则 减少 ,在 盐湖 中 Rb 的 含量 可 达 1.6 ppm， 在 锦 盐 中 锦 含 量 为 
47 一 252ppm， 有 的 高 达 990 一 1670ppm。 在 我 国 柴 达 木 盆 地 盐湖 讽 水 中, 钢 的 含量 达 
0.57 一 30 毫克 / 升 ， 平 均 为 10.80 毫克 / 升 , 钨 的 含量 为 0.18 毫克 / 升 。 在 德国 及 加 拿 大 的 
Ж 180 58035 80-—1820ррт, Cs 达 1ppm Rb/Cs 比值 为 100。 海盐 中 钨 的 含量 较 
少 ,为 5 x ИЖЕ ТИ, о 

物 和 匈 不 是 动 植物 生活 物质 的 必需 组 分 , 动 槛 物体 中 鲍 绝 售 量 与 生活 环境 中 的 海水 
及 土壤 中 Rb,Cs 的 含量 有 密切 关系 。 在 一 些 干 质 海藻 中 锦 的 含量 变化 在 25 一 250ppm 
之 间 ， 植 物 可 以 加 强 溶解 土壤 中 的 鲍 ， 特 别 是 在 腐植 带 中 。 在 煤 样品 中 钢 的 平均 含量 为 


* 158. 


76.7ррт, 变化 在 30 一 250ppm 之 间 。 海 草 平均 为 1.58ppm， 变化 在 0.61 一 2.4ppme 在 植 
物 中 К/ВЬ 比值 大 约 为 1000。 
狗 在 动 植物 体 中 均 能 被 吸收 , 饱 在 无 峭 鹤 动物 中 ( 干 重 ) 平 均 为 138ppm， 疹 柱 动物 中 
为 32ppm。 潮水 中 的 动物 Со" 浓 集 系数 为 600 一 11000, 化 湖水 浓度 高 得 多 。 : 
在 植物 中 多 的 含量 变化 在 0 一 89ppm, 在 植物 中 ( 干 重 ) 平 均 含 量 为 22ppm， 海草 中 平 
3515 0.69ppm, 变化 范围 在 0.32 一 1.01ppm。 煤 灰 中 钨 的 含量 平均 为 48ppm, 变化 在 27 一 
49ррт 之 间 。 


四 、 变 质 作 用 中 钢 、 钨 的 地 球 化 学 


变质 作用 常 全 岩石 中 某 些 元 素 发 生活 化 转移 ， 享 伊 厄 及 亚当 等 对 变质 作用 的 研究 指 
出 ,岩石 变质 时 可 能 导致 锦 饮 消失 , 随 着 变质 作用 的 增强 K/Rb 比值 升 高 , 如 在 高 压 变 粒 
ЕАН KiRb 比值 为 300 一 600, 比 闪 岩 相 《150 一 250) 高 。 挪 威 中 高 压 变 粒 岩 相 中 钢 的 
含量 减少 ,而 К/ВЬ 比值 增 至 500 一 1000。 变 质 作用 增强 时 ，Rb、cCs 含量 的 减少 与 变 粒 
岩 。 中 黑 云母 消失 相 一 致 ， 黑 去 母 在 办 岩 相 中 比 变 粒 岩 相 中 多 。 据 78 个 片 麻 岩 样品 统 
” 计 , 钢 的 含 最 达 180ppmo 

此 外 , 据 我 国 闵 南 地 区 46 个 不 同类 型 变质 崖 统计 ,平均 为 15.3ppm (Сз), 变化 在 0 一 
95ppm 之 间 , 比 沉积 岩 中 的 平均 合 量 高 。 区 内 变质 岩 中 板 岩 、 角 岩 ， 钨 的 合 景 较 石英 砂岩 
高 ; 板 岩 中 绝 的 合 量 为 18ppm, 角 岩 中 为 6.5ppm, 细 砂岩 为 1.7ppm， 石英 砂岩 未 检 出 ,长 石 
砂岩 为 6ppm， 上 述 变 质 岩 含量 中 发 现 铭 与 粘土 矿物 含量 相关 。 


第 四 节 锯 жа 


ЕТЕ 1801 年 发 现 的 ,最 早 称 为 铅 《Cb)。 #981 1802 年 。 经 继续 研究 ,发 现 馈 
实际 上 是 两 个 元 素 的 混合 物 ,，1844 年 才 分 别称 为 饱和 钥 。 因 而 长 期 以 来 ， 饮 存在 两 个 名 
称 ， 美 国 和 西欧 的 一 些 国家 称 为 铅 《Cb)， 而 苏联 和 其 他 许多 国家 ЖК № СМЬ), В 
1949 ЕЛ Хо 


一 、 锯 和 乌 的 地 球 化 学 特征 


包 是 元 素 周 期 表 中 第 五 周期 第 五 剧 族 的 元 素 ， 而 乌 是 第 六 周期 第 五 副 族 的 元 素 。 锅 
явл м", 钥 有 二 个 同位 素 , 它 们 的 相对 让 度 是 Та90—0.01232, Тае 
99.9877 各。 

锯 、 钥 的 物理 和 化 学 性 质 十 分 相似 ,地 球 化 学 特性 也 基本 相同 ， 这 是 因为 它们 的 原子 
结构 和 主要 地 球 化 学 参数 均 十 分 相近 的 缘故 。 锯 和 钥 的 电子 构 型 为 М№МЬ;4р44%57, Та; 
5z65462， 故 它 的 原子 容易 失去 5 个 电子 成 为 了 价 的 阳离子 ,其 离子 的 最 外 层 具有 8 个 电 
子 , 属 于 情 狂 气体 型 离子 。 它 们 是 典型 的 亲 石 元 素 , 并 具有 强烈 的 亲 气 性。 

由 于 锯 和 锂 的 主 变 地 球 化 学 参数 相同 或 十 分 近似 ( 表 3-48), 因此 在 地 质 作 用 过 程 中 
它们 的 地 球 化 学 特点 非常 近似 ,二 者 密切 相伴 。 饮 和 钥 常 在 同一 矿物 中 出 现 ,实际 上 所 有 
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#345 妮 和 给 的 地 球 化 学 参数 琉 












原子 密度 
Ж) 











oo CO 


МЬ'+— МЫЖ, 0.344 7.25 (+5) 3.60( +5) 











Тао, + 109'——»2Та, 一 0.71 [7.35 (+5)13.60( +5) 
ВЕР ЭЛЕН ЗЫ ЗН уг ШВ 6, НЕА 

Вауу а СЕ ЗЕЯ), НА к АР ЗМЕИ, АЕ 
ЗЕ Мо АВА ЕЕН НОННА Я до ВН Ti、 Zr、 Бе, Мп. Ма, Са, Ма, У, 
Се, Ра, О, ТЬ, $, АІ, $5, Ві, бо 等 某 些 有 关 的 元 素 加 人 ,难以 写 出 严格 的 矿物 分 子 
式 。 一 般 按 化 学 分 子 式 将 锯 锂 矿物 进行 分 类 ,并 根据 元 素 在 晶 格 中 的 结晶 化 学 作用 ;将 矿 
物化 学 分 子 式 中 的 离子 分 为 三 组 。 例 如 钢 名 氧化 物 的 通 式 为 ; 

Ат [ВрХа]о 

式 中 ;A 一 一 具有 大 离子 半径 《大 于 0.80 А) ЮЖ. Ш 228, 很 少 为 6。 常见 的 
有 Na+、Caz、La+、Y+、Cet+、Tht+、U+、Ba+、gSnz+t 和 Мо. ЖЖ Sr?+、Ba*+、 
Sb’+、 Pb?+、K!+、Mg?+ 和 Fe?+。B- 一 一 离子 半径 中 等 《0.57 一 0.80 А) 的 元 素 。 配 位 数 为 
б. 主要 有 М, Та*, ТИК, Бе, АРТ 和 Sntt, 其 次 有 Zr+、Bi5s+、Sbs+ 、We+ 和 РЭ 
Хх 阴离子 0, ОНУ, ЕУ 和 С. 

在 这 些 矿物 中 ，A/O 的 比值 基本 上 决定 了 矿物 的 构造 类 型 。A/O 减 小 ,晶体 对 称 程 
度 也 降低 ( 表 3-49)。 

含 妮 乌 的 矿物 也 有 七 于 多 种 。 其 中 有 :，” НИ ФА, ЖА, Г; 0 
物 一 一 钳 石 . 星 叶 石 ; 铁 、 镁 、 锰 的 矿物 一 一 钛 磁铁 矿 , 赤 铁 矿 ВНЕ Ве. ЯМА, Ж 
ЕЕ В р ЙЕН 磷 包 矿 、 狂 石 等 。 

锅 鲁 矿物 和 含 饥 锂 的 矿物 中 类 质 同 象 十 分 广泛 。 费 尔 斯 曼 的 地 球 化 学 星 (图 3-27) 
НТА АК Жо 

вана У ВЕН ЕДА, ХИКАЯ ау 
(ЕЕ №, ЕН) ВЕРН А о 

е ИАА Г о ВНЕ АИ ВАЖНОЕ ВХ 
化 学 参数 如 表 3-50。 

与 钛 广泛 地 蜡 价 类 质 同 象 是 锟 钴 重要 的 地 球 化 学 特征 之 一 ,二 者 常 形成 复杂 氧化 物 ， 
此 外 ,几乎 所 有 的 钛 矿物 中 均 含 少量 饮 。Ti 和 Nb 的 关系 远 较 Т 与 Ta КАИ) 
矿物 中 Тим = 3000, 而 ТИТа == 7000。 Ti 被 Nb、Ta 类 质 司 象 替 代 的 现象 发 生 在 
下 列 各 族 矿物 中 КН Ион, ИНЫЕ 
硅 酸 盐 中 。 它 们 之 间 类 质 同 象 置换 的 方式 有 ， 


• 170, 











3-49 И, (КЖ 








构 造 型 



















































































КАН 
ФБ СатіО, кте, 
АВО, Е: 
立方 铸铁 矿 РЕПО, ии 
А.В,0, нону 烧 绿 石 - 细 晶 石 ти 
六 方 ABO, #91 Al1TaQO; = Я п 
АВО, тр умо, иена" 
四 方 | алво, | 16 | ши ғетао, | лезь жанр 
ВВ,О, 金红石 TiTi,O。 ВФ 
АВО, ина" SbTa0。 5 
(Ее, е) аи 
2 Эн СеСті,МЬ),О, 包 易 解 石 - 易 解 石 
дво, | 16 | Же уьтою, 黑 稀 金 矿 -复生 金太 


ЗЕНА ҮСМЬ,Та),О, 
Ф909 СаМЬ,О, 


1/7 49180 ЅлТа,О, 





П П ly У У 


а А si Р — 


Са. 5с Ti、 У Cr 
ЕЯ 
— У У мь-- Мо 


= К и. 


Е 3-27 и 


ГИ 十 Са < МЬ* 十 Nal+ БЕР.Б, 
Nbs+ 十 Са < Т 二 ВЕЕР р, 
ЗГ ---2(3Ь, Тау + (Ее, Ма), 


ТИ < МЬ+ + Ее? 金红石 , 钰 铁 金 红 石 中 。 
在 黑 稀 金 矿 - 复 稀 金 矿 \ 锟 包 矿 和 福 包 锯 矿 族 矿物 中 , 当 饮 钥 交 代 钛 时 ,电荷 补偿 是 通 
ВЕКЕ УРСА. 


Titt 十 Tht+t<- 一 Nbit + (Се, 12+, 
Ti «т 十 уз, 
2Т1%+.«——-(М№Ь, Тау + REE3+。 
ИОНЫ РЕ ЕЖЕ ЯН, ЖЮЛЯ, 
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№350 与 包 妈 类 质 同 集 元 泰 的 地 球 化 学 参数 立 
СЕАИЕЫЕ, 1964) 







к м 
















电荷 

离子 半径 (А) | 0.65 0.951 1,02 0.67 
Бб 6 6 8 6 
离子 电位 7.25 3.63 | 2.46 4.50 






в) 49.3 29.4 19.2 


电 负 性 2 
СРЕЛЕ Р) 

离子 置换 系数 0,28 
最 格 能 系数 













0.28 
1684 














ЕО Но НТИ. ВА ЕНЕВО, А, ЧАК 
钥 将 分 散在 这 些 矿物 中 。 它 们 置换 的 方式 是 : 


2Pe + AI < 一 -Nb + 2Mg”* (АЕБ. АЙ. ЕЮ), 
Ti? + Mg < 一 Nb + 1 * 《〈 黑 云母 ) 

3Fet< 一 (Nb, Тау" + 2(Mn, Mg)* (Не НЕ КР), 
3Fer< 一 Nb + Ti 《 钛 磁铁 矿 ) 


ЧЕК ВОНИ, МЫ НЕО 1/10, 在 花岗岩 及 起 石 正 长 岩 中 ,Nb 
和 Zr 大 致 相等 。Nb、Ta 可 少量 存在 于 钳 石 \ 曲 晶 石 .异性 石 中 。Nb 和 Zr ЖЕЖ Е 
换 可 能 的 形式 有 ; 
2Zr+< 上 -一 Nbi+ 十 Fes+， 
Са?+ + 41*+«-——М№а!ї + Nb5+， 
Zri+ 十 Se— Nb 十 АБ, 
27+ < МЬ+ + REE:+, 
由 于 Nb 和 Zr 半径 相差 较 大 ， 因 此 仅 在 高 温 时 有 限 类 质 同 象 性 换 。 ЕЖУ, 
TafNb 比值 高 于 钛 矿物 中 的 比值 ,表现 出 Ta 与 Zr 关系 密切 ,而 Nb 与 Ti 关系 密切 。 
饮 钥 与 钨 的 类 质 同 象 同样 是 由 于 离子 半径 的 大 小 相似 击 引 起 的 《W+ 一 一 0.68 呈 ， 
We 一 一 0.65 有 )。 ЕЕ АРВ А, а ЕН ЕНЕ ЭК 
质 同 象 规划 ,Ws+ ЕА НЕ ЕИ НЗ ЕН Е АЊА. 
НАЕ ЖАННЫ, ВНЖ ЕЖЕ ВА 00 Е 
ОТЕ А 5—10%, ЕТ 
НК НЕЕ. МБ", Те 与 51 ЖИ НЕХ, 
限制 了 它们 类 质 同 象 的 范围 。 其 置换 方式 是 . 
З$ 0+ «——2(№Ь, Таў+ 十 Fe2+。 
Ре" Ы М, Та ЖА Б, Бе" 可 作为 电价 及 体积 补偿 之 用 。 但 Бе 半径 
迁 大 (0.80 有 人)， 大 量 进入 锡 石 可 能 会 引起 化 合 物 分 解 而 形成 锡 石 和 锯 乌 铁 矿 连 晶 。 
锟 钥 还 大 量 存 在 于 稀土 和 针 矿 物 中 。 在 独居 石 , 磷 包 矿 中 它们 置换 的 方式 为 ， 
2Р?+ 十 Се 25+ + (М, Тау, 
2P5+ + ВЕЕ? «—-25#+ + (Nb, Та)>*, 
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ЕН а 
РТА «—(Се,а)%* + М, 

наз, Вн. он. ЖЕ (1956) 提出 的 数值 分 别 为 0.01 及 0.0007 
(9 = 10*), } : 

Аф М. Та 的 分 布 ,高 地 玄武 岩 Nb、Ta 的 含量 高 于 月 海 玄武 岩 ( 表 3-51)。 


№351 月 球 不 同 岩 石 类 型 中 Nb、Ta 的 含量 
НИК, 1977) 








Е 克 里 普 岩 ИЕН 
А-15 | A-16 | АЕ 











<30 






陨石 中 М, Та 的 含量 [ 据 兰 卡 玛 的 资料 ( 表 3-52)] ЕЕН НН 9-9 
想 中 很 低 , 硫 化 物 相 陨 石 中 还 未 发 现 。 分 布 情况 表明 Nb、Ta 具 强 烈 的 亲 氧 性 质 。 


№352 各 类 陨石 中 Nb、Ta 的 平均 含量 (ppm) 
ЧЕ, 1947) 





ЖЕ ЕН Nb .Ta 富 集 在 地 球 的 最 上 部 岩石 图 中 ( 表 3-53), 


23-53 РФ №, Та 的 丰 朗 (рро) 
СФ, 1976) 





地 壳 中 Nb 和 Ts 的 平均 含量 ,近年 来 许多 研究 者 的 数据 ( 魏 德 波 尔 ,1967; 苗 松 1966; 
0), 1964, 维 诺 格 拉 多 夫 , 1962) Ж: 5» 20ррш, 钥 则 在 2 一 3.4ppm 范围 内 ,Nb/Ta 
比值 近 于 10, 


二 、 内 生 作 用 中 锯 和 钥 的 地 球 化 学 


М. Та 在 各 种 火成岩 中 的 含量 ( 表 3-54) 以 兰 卡 玛 的 数据 最 全 ,与 最 新 资料 也 较 接 
近 :, 但 霞 石 正 长 岩 的 分 析 数量 不 足 , 尚 须 进 一 步 检验 。 包 钥 含量 大 体 上 由 超 基 性 岩 向 酸性 
和 了 碱 性 岩 增 大 。 数 据 还 表明 饥 在 碱 性 岩 中 富 集 ， 钮 在 花岗岩 中 富 集 。 

由 于 锯 和 铀 的 地 款 化 学 性 质 非常 相似 ,在 地 质 作用 过 程 中 密切 伴生 ,成 为 密切 相关 的 
元 素 对 ,地 壳 中 其 比值 一 般 为 10 左右 。 但 二 者 在 地 球 化 学 特征 上 又 略 有 差异 ， 因 此 元 素 
对 Nb/Ta 比值 可 以 作为 形成 条 件 的 地 球 化 学 指示 剂 。 Nb/ Ta НИЕ (№ 3-54) 由 超 基 性 
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33-54 ЖЕНЕНИН (реа) 
ЧЕ, 1947) 





о ТЈИН НЯ В НОЛА ЧА ПЕНН ЕК В Но 

ЭЧЕНИН ЕЗТНЕ ОЖ: 1) МЬ, Та 特别 是 ТЕН 
ВЕ; 2) 有 无 吸收 Nb、Ta 的 造 岩 矿 物 及 副 矿 物 的 存在 ; 3) 有 无 平衡 电荷 所 需 的 离子 ; +) 
ж КЕ НЯ о 

岩浆 中 Ti 的 含量 对 МЬ, Та КМ ОИ К, ВБ, 
Е М, Та 的 富 集 矿 物 。 它 们 含量 高 时 ，Nb、Ta 就 以 类 质 同 象 方式 分 散在 这 些 
矿物 中 ,不 利于 岩浆 期 后 的 富 集 (如 黑 云 母 花 岗 岩 的 副 矿 物 中 只 含有 钛 铁 矿 , 氏 英 石 , 磷 厌 
石 、 独 居 石 时 ， 则 景 云母 是 锯 的 主要 聚集 者 ， 其 置换 方式 是 : Li+ 十 Nbi+ 一 >Mg:+ 十 
Ті). 由 此 可 知 ,必须 有 平衡 电荷 的 Li+ 存在 。 由 于 富 锂 花岗岩 黑 云母 中 包 的 聚集 导 
致 残 浆 中 钥 的 富 集 ,因此 晚期 锂 交代 阶段 或 锂 伟 晶 岩 中 一 般 有 钥 的 富 集 。 

尖 岩 浆 中 钛 的 含 县 低 、 补 偿 类 质 同 象 条 件 不 具备 时 ,岩浆 中 旬 高 则 形成 锯 铁 矿 。 

ЖЭКА А, №, Та 成 络 合 物 保留 于 溶液 中 ， 在 较 易 期 交代 作用 
石化 .碳酸 盐 化 时 , 饥 钮 矿物 显著 增加 。 

不 同 岩 浆 系列 这 些 因 素 起 善 不 同 的 作用 , 饮 钥 的 地 球 化 学 行为 表现 也 不 同 。 

(1) 一 些 重要 的 妮 乌 矿 床 都 与 花岗岩 有 关 。 花 岗 岩 中 锯 铝 地 球 化 学 特性 首先 决定 二 
岩浆 中 钛 的 多 少 及 钙 的 贫 富 。 花 岗 闪 长 岩 及 混合 岩 等 富 钙 的 花岗岩 类 , 富 含 钙 钛 的 栅 石 、 
ЧЕТ ЕЕ НАЖАВ, НЕА ЕКВ Е, ДЕННИ ЛЬ 
КЛЕР ИЕ ВЕ о 

КВМЕК НА, УВЕ КАН НИНЕ 15%, 而 60% 的 
ЗЕД ЕАН Вино 

ШЖК НЕ АЕ, НКАУ ИЕНЕН НТР, 
НФ ИФ Вг: а-нан, РЮА 
НЕА Р СЕТЕ) ВОО, 

ОТР АЛЕНА АНАН РЕ И—В ДИ АКО ДИ ВИО 
云母 化 , 常 伴 有 №, 5, Ве, КЕЕ, 14, ВЬ, Се, 2, НЕ 的 富 集 。 含 矿 岩 体 一 般 是 多 期 
ЗВЕНЕ НЕНИИ ВМВ А Жо 在 岩 体 的 顶部 及 边缘 发 育 碱 质 交代 ， 交代 作 
用 表现 为 两 种 类 型 . : 

1) 早期 面 型 乌 变 ;与 裂隙 关 系 不 大 ， 旦 产 状 平缓 的 似 晨 状 分 布 ， 各 带 间 呈 渐 变 关 
Жо (图 3-28)。 

2) 晚期 的 脉 状 蚀 变 ， 常 为 矿脉 旁 云 英 岩 化 、 钠 长 石化 及 云 英 岩 脉 和 钠 长 石 脉 。 

磊 交 代 过 程 表 现 为 K 一 >Ns 一 >Li 碱 性 渐 弱 的 交代 特征 ,而 与 其 相应 的 矿 化 系列 为 
FREE 一 ”Nb 一 Ta(Be) 一 >W、Sn。 钾 长 石化 常见 于 深部 ， 范 围 最 广 ， 以 稀土 富 集 为 特 
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3-28 含 矿 花岗岩 面 型 蚀 变 分 带 (所 江西 治 金 七 队 ，1974) 
ПК ЕЛЕНА: 2 一 一 中 钠 长 石化 甸 云 母 化 花岗岩 ; 3 一 绚 钠 长 石化 花岗岩 





4—-Фес Бан: 5——Шн ака; 6 МН; 7 一 一 变质 岩 
标高 ( 米 ) 
Т.О, /№,0, 180 
6,0 450 
__— та,0;/ №0, 
430 
--- ВЕЕ,О, ATasD5 
4.0 410 
390 > 
< 
2,0 370 7 С 
1а 28 ли 40 ва 20 4.060 80 ПОНИ 
图 3-29 Ка е ЕАН АУА (Е 加 3-30 Та. 0,/ М.О, 及 ТА.О, Гао, 
( 据 杨 宝 村 ,1974) 比 亿 座次 度 的 变化 5 玖 杨 宝 村 ,1974》 
1— Бан; 
2 ВЕБЕ: 
3— ЧЕКЕ 


4— АЕБ ЕВЕ: 
ея 
Е, НИВ ДЛЕ ВКО РОЧ. КРАЕ Е ЗВ РЕЖЕВИ^, БЕ 
ВМЕКЖЕК АМК БЕРЛЕК, МН, ЯН 
矿 \ 硅 铁 包 矿 等 矿 化 。Nb/Ta 比值 随 岩浆 演化 及 交代 作用 发 展 琵 有 规律 减 小 《图 3-29). 
ТаО,/МЬ,О; 及 REE:O TaO; 比值 沿 深度 变化 如 图 3-30。 
食 矿 花岗岩 重要 的 标志 是 岩 体 的 顶部 或 外 缘 有 似 伟 晶 岩 壳 出 现 ， 它 由 石英 长 石 似 伟 
蝇 岩 、 似 伟 晶 状 石英 脉 或 似 伟 晶 状 边 缘 长 石 带 组 成 。 册 此 向 外 接触 带 伸 出 网 状 细 脉 ,向 上 
逐渐 汇集 成 WW Sn、Be 石英 大 脉 。 锯 钥 花 岗 岩 与 W、Sn 矿 化 关系 十 分 密切 ,经 常 星 现 
“上 有 饮 锡 .下 有 妮 组 ”的 分 带 现象 ,表现 出 М, Та, 3. Sn 地 球 化 学 性 质 的 紧密 联系 。 
因此 , 饮 钥 花岗岩 形成 的 地 球 化 学 过 程 可 归结 为 。 涯 桨 阶段 饮 钥 主要 分 散在 合 钛 的 
副 矿 物 及 有 瞳 色 造 肉 矿 物 中 。 华 南 印 支 期 花岗岩 分 散在 黑 云 母 、 角 内 石 及 栅 石 中 的 句 占 郑 
石 中 锟 的 合 量 的 74%。 燕 山 期 花岗岩 中 锯 主 要 分 散在 黑 云 母 中 , 约 占 64 儿 ， 其 次 分 散在 
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钛 铁 矿 中 。 锯 钥 主要 富 集 在 自 变质 交代 了 崔 段 。 面 型 蚀 变 发 生 在 岩浆 尚未 完全 固 结 阶段 ， 
常见 伟 昂 状 钾 长 厂 \ 莹 石 气泡 状 右 包 体 。 这 种 自 变 质 现象 发 生 在 岩 次 晚期 ,花岗岩 从 岩浆 
结 歇 阶段 向 气 成 -高 温 热 液 阶段 转变 时 期 。 肌 含 矿石 英 脉 及 脉 旁 云 英 岩 化 为 气 成 -高 湿热 
НУ о КБЕ ИКИ ХЕХЕ ЖЕНУ 
35) ЖЕНИ Е НЕМ 5509, ВЖЕ, ИН 
母 化 为 ,200 一 300% 左右 。 随 着 碱 质 交 代 向 后 期 碱 性 减弱 ， 环 境 pH 值 的 变化 随 КЕЕ, 
МЬ, Та, М. 5 的 络 合 物 稳 定性 不 同 ， 分 别 沉淀 于 不 同 阶 和 裔 。 ЕЕ Е, ОН. 
СО, 等 挥发 分 起 着 主要 的 搬运 剂 作用 。 

(2) 碱 性 和 漠 石 正 长 岩 中 ， 钥 和 钢 除 了 进入 喜 石 , 钠 钙 闪 石 和 黑 云 母 外 ,还 富 集 于 钦 
矿物 (КЕ, МЕ. ЮЗ ЛЕНЕ) ден СРЕДЕ ВБ. 
КЗ а) Е НУ СНЕ НЕЛЛИ 
ОНЕ НД НЮ. ВНЕ АЭН Е ЕВ ЕРА Е 
低 于 克拉 克 值 的 ,分 异 很 好 的 起 石 正 长 岩 ( 如 洛 沃 泽 尔 ) 是 有 代表 性 的 。 ЗВ ЛЕ 
崖 中 : 乌 和 锦 除 分 散在 含 然 的 暗色 造 岩 矿 物 中 外 ,还 进 人 柚 右 和 异性 右 中 ， 并 可 形成 烧 绿 
Яо 

(3) ЖЕНЕ НРА НО Е ани 
ВЕРНЕР К ТАЕР С“ "РЕЖ БЕН Nb、Ce ЖЕН 
ЖЕЖ, ШЕЕ Н ВЕНЕВ А Ў, НЕ У 0, 

Са? + Tii+< Na't + МЫ, 
20а Ма + Се, 

与 超 基 性 - 碱 性 杂 岩 有 关 的 碳酸 款 岩 可 以 形成 巨大 的 钢 矿 床 ， 并 伴 有 20. КЕЕ, 0, 
Th、Fe、Sr、Ba 和 P 的 富 集 。 有 些 证 据 表 朋 , 碳 琶 岩 是 由 原生 碳酸 盐 崖 浆 形成 的 ， 通 常 
时 火山 口 相 或 火山 烽 相 充 流 于 火山 通道 及 火山 口中 。 空 间 上 常 与 金伯利 宕 、 黄 长 煌 广 岩 
В. 但 也 有 不 少 让 据 表明 是 定 含 K、Na 和 CO О-В ВОНИ Ш 
ТК АЕ КИТ, М, Та 便 从 辉 石 中 释放 出 来 ,活化 转移 进 人 富 含 Ca、 Mg、 
Fe 的 碳酸 盐 溶 液 中 。 由 弱 碱 性 - 碱 性 复杂 络 合 化 合 物 分 解 形成 烧 绿 石 ， 而 它 却 形成 证 
Ca、Mg、Fe 碳酸 盐 沉 演 的 较 晚 阶段 

不 同类 型 伟 品 崖 中 锡 钥 的 地 球 化 学 将 点 厅 网 。 花 岗 伟 品 岩 中 ， 银 小 包 的 含量 高 。 旬 
和 钥 的 总 含量 向 伟 晶 作用 来 期 增高 ,Ta/Nb 比值 增 大 。Nb、Ta 少量 分 散 于 云母 ,石榴 石 、 
电气 石 及 匆 铁 矿 和 钳 石 中 ,但 主要 形成 以 钥 铁 矿 - 锯 铁 矿 族 占 优势 的 独立 矿物 。 

锯 \ 钥 在 花 岗 伟 晶 岩 中 芍 性 状 主要 取决 于 这 些 元 率 在 原始 熔融 体 中 的 含 中 和 比值 , 伟 
最 岩 体 的 分 异 程度 和 交代 作用 的 强烈 程度 。 高 小 未 分 异 未 交代 的 伟 晶 内 中 ， 以 锯 钥 复杂 
氧化 物 为 多 ,矿物 中 旬 较 多 ,形成 的 独立 矿物 也 偏向 饥 铁 矿 一 端 ， 矿物 中 Nb/Ta、Fe/Mn 
比 信 较 高 。 沪 度 较 低 的 完全 分 异 伟 晶 沽 及 交代 型 伟 晶 岩 中 锟 锰 复 杂 氧 化 物 大 减 ， 以 独立 
饮 钥 铁 矿 为 主 ,偏向 钥 铁 矿 一 端 ，Nb/Ta、Fe/Mn 比值 大 为 减 小 。 НИЕ 
НЕРЖ, Кн Та. М ЗНАЮ, ЯД, ИННА ны, нр 
作为 银 的 主要 矿床 。 在 锂 云母 化 交代 阶 ВЕН Е ЕНЕ НУ, ҳу 
钥 银 石 \ 钞 钥 铁 矿 \ 锂 锡 石 等 。 钥 和 锂 密切 共生 ， 钥 多 于 锟 通常 是 锂 传唱 岩 矿 田 的 特点 。 

大 人 狂 花 岗 伟 晶 岩 和 花 岗 正 长 伟 电 岩 中 ，Ta、Nb 与 Ті. ху 及 品 紧 密 共 生 ， 形 成 黑 
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ор ВН АВ о М, Та 和 其 它 稀 有 元 素 的 含量 向 伟 晶 作用 晚期 交代 阶段 逐 
渐 升 高 ,大 部 分 稀土 元 素 的 乌 - 锟 酸 盐 与 这 一 阶段 有 关 。 

ЮЕ аен Nb、Ta 与 Ti、REE 和 Th Ж, ЗНАТЕ ЕАН. В 
Б.А КЕННИ АУЛА ЕЕ ЕЕЕ ВЕ. КУТЕ ВВЕ 
ЕН ЯНВ ВК У 90, ПЕ АВ А ИХ ЛЕ, НА 
石 。 = ЖИВОМ ДЕО ЕАО А-В ВЕ Е Е ЛЕ 
Я о НЗС АНАЛ о 

与 酸性 岩 有 关 的 气 成 - 热 液 作用 中 , МЬ, Та 在 高 温 产物 中 含量 最 高 , 随 热 液 温度 降低 
而 降低 。 М, Та 的 行为 决定 于 它们 在 溶液 中 的 浓度 以 及 溶液 中 外 、Sn 的 含量 。 钨 锡 
石 碳 脉 中 , 包 钥 富 集 在 黑 钨 矿 , 白 锡 矿 和 锡 石 中 。 当 饮 钥 在 溶液 中 含量 超过 了 在 钨 锡 矿物 
中 类 质 启 象 容量 时 , 便 形 成 包 钥 铁 矿 与 锡 石 、 辕 钨 矿 连 生 。 气 成 - 热 液 矿床 的 锡 石 、 黑 钢 矿 
中 , (Nb、Ta)0, 的 含量 为 干 分 之 几 , 并 且 锡 含量 永远 超过 钥 。Nb;O;: Тао, 大 多 为 10;1。 
得 云母 云 英 岩 的 锡 石 Nb/Ta ШТ! 

较 低 温 的 硫化 物 锡 石 肪 中, Е Тао, + МО, 的 总 量 为 万 分 之 几 。 硫化 物 中 完 
全 没有 Ta， 而 Nb 的 含量 有 时 为 百 万 分 之 几 到 亿 分 之 几 。 


=. ЖЕН ЕН КЕ 


ККЕ, ФЕТ НА) Ті. г, М, 90 等 矿物 一 般 均 研 风 化 ,可 在 花 
РЖИ ЕЕК ИИС ЕН ЕЕ „НЕ ВЫ ое ЕН 
ЕП НЕ, Ра ЕР Жо 1968 ЕАН 24% 来 自 砂 矿 。 

ВВ ЕЕ РЕ 4 Е РЕВ Сп. ВЦ 
ОМ, РО Воли. РЕНЕ н БЕ 
素 Ti、Zr、Al、Si、P、V 沉淀 条 件 相似 , 常 共同 富 集 于 水 解 沉 积 物 中 。 

这 些 溶 解 在 溶液 中 的 饮 钥 以 及 残留 的 饮 钥 矿物 一 般 趋向 富 集 于 粘土 ， 红 土 和 铝 土 矿 
中 。 仅 少量 的 锯 进入 海洋 ， 与 深海 粘土 一 起 沉积 。 来 自 西 非 二 十 个 红土 质 土壤 样品 中 锯 
的 平均 含量 为 24ppm。 珀 丘 扎 诺 夫 (1964) 研 究 了 苏联 不 启 成 因 的 铝 土 矿 , 其 中 三 十 五 种 
包 的 含量 均 略 商 于 克拉 克 值 。Nb 平均 28ррш, Та 两 倍 于 地 壳 的 丰 度 ,为 4.3ppm，Nb/Ta 
比值 约 等 于 6.2。 所 有 这 些 铝 土 矿 中 ，Nb、Ta 与 有 关 。 三 个 元 素 一 起 主要 产 于 三 水 
铝 矿 `, 勃 姆 矿 、 硬 水 钻 矿 和 粘土 矿物 中 。 来 自 起 石 正 长 岩 的 铝 土 矿 ，Nb 的 含量 高 达 500 
bpm， 而 母 岩 中 含 Nb 130ppmo 

罗 诺 夫 (1963) 研 究 了 新 鲜 岩 石 到 风化 岩石 中 钥 的 含量 变化 。 未 风化 花岗岩 中 Та 的 
含量 为 0.4ppm，Nb/Ta 比值 等 于 7.3; 风化 岩石 中 含 Ta 7.9 ррш, МЬ/Та 比值 等 于 1.4。 
МЬ/Та 比值 降 慨 ,可 以 推断 风化 过 程 中 的 锯 必 定 较 钥 活 动 。 

斑 丘 扎 诺 夫 (1963) 比 较 了 俄罗斯 陆 台 的 干燥 环境 与 湖 湿 环境 粘土 中 Nb、Ta 的 含量 
(9 3-55), 指出 潮湿 环境 粘土 中 镶 钥 的 平均 含量 高 于 干燥 环境 。 显 然 这 是 由 于 潮 温 条件 
ЖЕТЕН, №, К. Са, Мр 及 5 大 量 淋 失 ,使 Nb、Ta 残留 富 集 。 又 因 Nb 活动 性 
较 Ta 大 , 易 迁 移 , 造 成 Nb/Ta 比值 降低 。 

天 然 水 中 №, Та 含量 很 做。 海水 中 Nb 含量 约 为 0.015ppb，Ta #720) 0.001-—0.01 
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3355 不 司 气 候 条 件 粘土 中 锯 旬 的 含量 (гро) 
ЧЕХ» 1963) 


МЬ/Га 





РРРо 
在 各 类 沉积 岩 及 沉积 物 中 ,以 碎 悄 岩 及 深海 沉积 物 中 的 Nb、 Та 含量 较 高 ( 表 3-56), 


3356 锟 组 在 各 种 沉积 岩 及 沉积 物 中 的 含量 (ро) 





ЧЕЙ, 1977) 
в А д = в в вене А ея 
Nb 11 п. 19 0.3 4.6 14 





一 ”一 


Вт Nb、Ta 与 Ti、 Zr 关系 密切 。Ta 略 富 集 于 砂 质 部 分 ，Nb 富 集 于 粘土 部 分 。 
海 相 沉 积 的 碳酸 盐 或 某 些 蒸发 岩 仅 含 微 迹 饥 锂 。 深 海 沉 积 的 狼 结 核 内 ， 旬 的 平均 含量 高 
于 克拉 克 值 。 大 西洋 底 的 锰 结 核 中 为 41ppm， 印 度 洋 中 为 32 ppm， 太 平 洋 中 为 38ppm， 
三 大 洋 海 底 的 鳃 结核 中 饮 的 含量 无 显著 差别 。 

饮 钼 的 生物 地 球 化 学 研究 较 少 。 根据 一 些 资料 ， 陆 相 植 物 含 锯 低 于 0.4 ppm〔 干 组 
织 )。 苏联 某 饥 钥 入 床 之 上 或 附近 的 一 些 地 区 ведая кан, 58 
可 达 ?一 10pPm， 可 作为 锯 的 地 球 化 学 异常 指示 剂 。 饥 在 检 叶 中 的 含量 大 于 树枝 ,而 根部 
的 含量 大 于 酝 ?| 2 一 3 倍 。 | 

煞 与 神 煤 和 沥青 煤 的 有 机 部 分 亲和力 小 于 Ge、W、Ga、Be， 但 高 于 Мо, $, Ү. La、 
Zn 和 КЬ, 南部 非洲 的 早 前 寒 武 纪 至 第 三 纪 碳 质 页 岩 中 旬 的 含量 略 高 于 非 碳 质 的 泥 质 兰 
石 前 者 的 平均 含 锯 为 19.9ppm, 后 者 为 12.6ppmo 


РЧ, ЗЕЯ ЯЕ ВОК КЕЗЕ 


ЗЕЕ ЕЕ ОЕ ЗЕ ВРВ Ч (бањ, 1976) 研究 了 加 拿 大 前 寒 武 纪 地 盾 
的 变质 岩 系 中 锅 的 分 布 情况 。 取 自 购 北 亮 北部 的 16 个 祥 品 及 巴 芬 岛 的 28 个 祥 品 ( 富 云 母 
片 麻 岩 、 石 糖 子 石 片 麻 岩 , 片 岩 及 泥 质 板 盎 )， 分 别 平均 含 Nb 为 10 和 28ppm。 这 组 岩石 
中 Nb 的 总 平均 值 为 21ppmo 

加 拿 大 地 盾 长 英 质 岩石 〈 包 括 花 岗 片 麻 岩 及 花岗岩 ) 中 Nb 的 区 域 平均 含量 分 别 为 
9, 45, 4.1 和 35ppmo。 МЬ 在 这 类 岩石 中 总 的 平均 值 为 26ppm。 资料 也 显示 出 Nb 含量 的 
区 域 性 变化 ,魁北克 西南 部 出 现 Ti、Y 和 Zr 异常 时 ，Nb 的 含量 也 高 。 所 研究 的 范围 内 ， 
变质 岩 中 Nb 的 含量 与 花 岗 质 岩石 大 致 相当 ,但 却 明 显 高 于 泥 质 沉积 岩 。 

深 变质 麻 粒 岩 相 变质 岩 相对 于 中 、 低级 变质 岩 〈 如 片 麻 岩 和 片 岩 ) 贫 Nb。 а 
(1973) 分 析 斯 柯 兰 德 , 赫 不 菜 效 的 勒 威 逊 杂 岩 的 8 个 辉 石 片 麻 岩 、26 НЯНИ 
和 14 个 石 档 子 石 黑 云母 片 麻 岩 的 样品 ,其 平均 含 Nb 量 分 别 为 4、6 和 7ppmo 

斯 柯 提 西 的 达尔 拉 笛 系 的 变 玄武 质 凝 灰 岩 中 Nb 的 含量 甚至 低 于 拉 斑 玄武 岩 。 这 些 


+ 178» 


КЖ 


Wh 


绿 片 岩 和 和 角 闪 岩 的 Nb 含量 由 2 一 17ppm, 平均 为 6ppm。 
有 关 变 质 作 用 中 Ta 的 资料 极 少 。 苏联 基辅 西部 的 片 麻 岩 中 含 Ta 1.7ррт, №Ь/ Та 
比值 为 10.3 至 11.8《〈 格 拉 西 莫 夫 斯 基 ，1966)。 


第 五 节 错 和 # 


钻 是 1789 年 在 钻 英 石 中 发 现 的 ,但 它 的 存在 早 在 1870 年 就 为 门 捷 列 夫 预言 过 。 和 由 于 
钻 、 给 性质 十 分 接近 ,用 一 般 方法 难以 区 别 , 因 此 直到 1923 年 才 在 钳 矿 物 中 发 现 了 给 。 

自然 条 件 下 ,已 知 钳 有 五 个 稳定 同位 素 : Fr、Ze、Ztm、Zrp4、Zrx。 其 中 分 布 最 广 
的 是 .Zr ， 其 相对 丰 度 为 51.46 多 。 欠 有 六 个 同位 素 :Hfo4\HP нет ,нез, не», нею, 
И Hf™” 分 布 最 广 ,其 相对 丰 度 为 35.44%%。 


一 、 猪 、 狂 的 地 球 化 学 特征 


钳 、 给 的 原子 序数 分 别 为 40 和 72, 钻 是 周期 表 第 五 周期 第 四 副 族 的 元 素 ， 而 给 是 第 
六 周期 第 四 副 族 的 元 素 。 

它们 的 电子 构 型 相同 《 表 3-57)， 丢 掉 四 个 价 电子 后 , 离 于 最 外 层 为 8 个 电子 的 稳定 
结构 , 属 亲 氧 元 案 。 自 然 界 其 化 合 物 以 氧化 物 及 奎 酸 盐 为 主 。 


表 3 57 ае 




















由 于 钢 族 收缩 , 铬 、 欠 的 电子 构 型 和 主要 的 地 球 化 学 参数 极为 相近 ( 表 3-58), 因此 它 
们 的 地 域 化 学 性 质 和 相似。 在 自然 化 合 物 中 则 时 出 现 , 形 成 密切 相关 的 元 素 对 。 又 由 于 Zr 


家 3-58 ЖИВО 














原子 体积 | итак 
元 素 “| 原子 序数 | 原子 重 | ИЖЕ 
5 3) Р 


燃点 (只) | #00) | 电子 构 型 | 电 负 性 ых 


一 一 | 一 | 一 一 | 一 一 一 一 一 | 一 -一 |- 一 ~- 











Zro + 4HH-2ry 一 1.43 |5.06〔 中 4 有 .55 (4+) 












НЮ + 2HI+ 一 kf —1.68 [5.13 C4+)7.81 (4+) 
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与 Hf 的 地 球 化 学 参数 的 微小 差别 ， 它 们 的 特性 亦 呈 现 出 某 种 差异 , 因此 , 岩石 及 矿物 中 
Zr/Hf 比值 可 以 作为 成 岩 、 成 矿 条 件 的 地 球 化 学 指示 剂 。 

已 知 钢 的 独立 矿物 有 38 种 ,主要 是 错 的 氧化 物 及 硅 酸 盐 ,这 些 矿物 中 ZrO, 含量 变化 
很 大 ,从 4 一 99 多 。 钻 的 硅 酸 盐 矿 物 多 见于 碱 性 岩 , 特 别 是 起 石 正 长 岩 ， 其 中 错 石 则 广泛 
分 布 于 几乎 所 有 类 型 的 岩石 中 。 至 于 钳 的 分 化 物 (和 斜 链 石 ) 则 与 超 基 性 - 碘 性 岩 类 中 的 碳 
酸 岩 有 关 , 是 在 硅 不 足 的 条 件 下 形成 的 。 几 乎 所 有 的 铬 矿物 都 是 内 生 的 , 仅 铬 铁 硅 石 是 异 
性 石 风 化 产物 。 

地 壳 中 大 部 分 的 钳 昱 分 散 状态 存在 于 许多 矿物 中 -Nb .Ti 和 КЕЕ 矿物 中 会 Zr 最 高 ， 
其 中 烧 绿 石 中 Zr 的 含量 可 超过 4%。 暗 色 矿物 辉 石 , 角 闪 石 和 云母 对 Zr 的 分 散 起 着 主要 
的 作用 。 碱 性 岩 的 需 石 中 ZrO， 的 最 大 含量 可 达 1.4%%， 钠 铁 内 石 中 为 0.73%， 其 中 Zr 
的 食量 升 高 与 铁 和 碱 有 关 。 与 辉 石 、 角 闪 石 相 比 ,云母 明显 贫 Zr。 钳 也 经 常 存在 于 磁铁 
矿 КЕ" КК ГЕ ИБ ЕВЕ. Ван Е В 21 
很 低 , 一 般 不 超过 60ppm。 富 猪 的 霞 石 正 长 岩 风化 形成 的 高 岭 十 和 多 水 高 岭 土 含 Zr 分 
别 可 达 0.310 127%, 

过 去 ,一 般 认 为 ,在 自然 界 中 不 出 现 欠 的 独立 矿物 ，Hf ВЕ. 猪 矿 物 
中 HE 含量 在 0.5 一 31 多 之 间 ， 一 般 不 超过 2%%。 锋 石 的 某 些 变种 曲 晶 石 、 苗 木石 中 全 
НЮ, 可 达 31%. ЈЕВ ЯТСА) ТЕТЯ И-— АБ (Напоп), НЯНЯ 
Ж. 

8 Я 


ce 


но, 分 子 (9%) 





自然 化 合 物 中 的 铬 经 常 与 НЕ, Ті, №, Та, ТЬ. ВЕЕ, 52, Е, Са 等 进行 类 质 
网 像 置换 , 因为 这 些 元 素 的 主要 地 球 化 学 性 质 相 近 ( 表 3-59)。 Zr 和 Hf 与 Ti、Th 等 价 
类 质 同 像 ,与 其 它 元 素 晃 价 类 质 同 像 置 换 。 


#359 ” 锋 钳 和 相近 元 案 的 地 球 化 学 参数 
ЧЕМ, 1964) 











电荷 
离子 半径 (入 ) 

配 位 数 

离子 电位 
电离 势 (电子 伏特 》 


ВА 
《和 干 卡 / 克 分 子 ) 








因为 铬 和 答 的 地 球 化 学 性 质 极为 相似 , 而 НЕ 的 克拉 克 值 只 有 Zr У 1/50, ЯД 
主要 以 内 潜 同 晶 形 式 分 散在 猪 矿物 中 ,几乎 不 形成 独立 矿物 。 欠 是 典型 的 分 散 元 素 , 存 在 
ТАНИ фо ВИЕ Zr 成 类 质问 像 进入 某 些 矿物 中 去 , 欠 也 随 铬 相应 地 进 人 该 矿 
Жо аз МЫ В, Нен ВЖЕ 

ЕЕ РАВ (Г О КВ) фо НЕ РАВ ИТС 
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石 . 蛋 性 石 ) 中 ,并 形成 Ti-Zr в С), 在 这 些 矿 物 中 ， 元 素 的 含量 变化 有 相当 
大 的 范围 ,表明 Ti 与 2 的 类 质 同 像 。 

研究 烧 绿 石 、 钙 狠 钛 矿 , 顶 五 , 钙 钛 矿 经 常 可 见 Zr 与 Ca ЖАА. ВЕКЕ 
中 可 能 以 Са? 十 Tity< 一 -Zr+ 十 (Mg、Fe》'*+ 方式 替换 。 Ca 被 Zr 替代 而 Ti Ж МЕ, 
Fe 替代 。 

钻石 中 经 常 存在 Y、Ce、Th、U 和 P， 这 是 因 ZrSiO, 5 ҮРО,. ТО, 等 构造 类 
质 同 象 的 缘故 。 同 样 可 以 推测 CaF;-ZrO;、CeO;,、UO;、ThO; 之 间 的 类 质 尼 像 关系 。Zr 
存在 于 方针 石 、 方 饰 石和 其 它 矿 物 中 。 斜 猎 石 中 也 含 放射 性 元 素 。 

磁铁 矿 , 钛 铁 矿 中 Zr КУЕН. Ж Маре‘ 为 Zr 置换 。 辉 石 、 角 内 石 中 类 
质 同 象 的 方式 为 .Cai+ 十 Мр2+ 十 (518+) —Ма!+ 十 714 十 (Al，FehP+。 И, ЕН 
Zr、Be 含量 有 相关 关系 还 可 能 有 这 种 方式 Mg?+ 十 《Si )< 一 Zrt+ + (Ве?) 

ВЕР. ЕР Zr 与 М, Та 类 质 同 象 ,往往 需要 相应 的 其 它 阳 高 子 或 阴离子 
加 人 补偿 电荷 。 由 于 许多 包 乌 矿物 中 存在 Ре. Ті. ТЬ Ел, Zr 也 可 与 这 些 元 素 
置换 (如 钠 错 石 售 Nb,O; 1% П ЕВЕ М.О, 达 15 一 23%)。 

成 尔 德 施 密 特 普 观 察 到 匀 包 石 〈ScSizO) 通常 含有 百 分 之 几 的 氧化 错 和 氧化 错 的 混 
Во В. 哈佛 赛 在 挪威 产 的 久 包 石 中 发 现 ， 欠 的 含量 可 能 超过 钳 。 虽 然 原始 岩浆 中 钳 
原子 可 能 较 给 富 集 一 些 , 而 锁 包 石 的 结晶 格 架 捕获 给 好 象 比 捕获 销 还 容易 些 。 

进行 地 球 化 学 研究 时 、 钳 石 ( 晶 形 的 标 型 特征 ) 及 其 微量 元 素 的 含量 可 作为 花岗岩 是 
岩浆 成 因 或 交代 成 因 的 地 球 化 学 标志 。 铬 石 也 是 确定 岩石 形成 时 代 U-Th-Pb 法 的 极 好 
样品 。 ， 

钻 的 字 军 丰 度 用 三 种 不 同方 法 得 出 的 结果 相近 ( 表 3-60)。 采 用 Сс, ( 碳 质 球 粒 陨石 ) 
代表 原始 陨石 物质 而 得 出 的 钳 原 子 宇宙 丰 度 为 9 一 15 (Si 一 105)。 第 二 种 途径 , 按 现 代 核 
合成 的 理论 淮 测 其 字 宙 丰 度 值 为 15.6。 第 三 种 方法 ,测定 太阳 大 气 围 中锋 的 丰 度 为 12.6。 
由 类 似 途 径 得 出 的 铬 的 宇宙 丰 度 分 别 为 0.15 一 0.16; 0.15; 0.14 (Si = 108), 

塞 泽 和 艾 受 (1964) 关 于 Zr 在 陨石 中 分 布 的 资料 ( 表 3-61) 显 示 了 铬 的 亲 石 性 。Zr 在 
球 粒 陨石 、 铁 陨石 中 的 陨 矿 铁 和 铁 陨石 中 的 平均 丰 度 分 别 为 35、6.4 和 1.4ppm。 但 一 些 较 
早 发 表 的 资料 数据 可 能 偏 高 ,近年 来 球 粒 陨石 的 资料 表明 : 错 的 丰 度 一 般 在 5 一 10ppm 范 
Но 

#360 М ВНИЗ (5 = 10°) 
Ема, 1977) 








ЕТЕ=Е 
参考 文献 хх м 

Zr Hi 
艾 曼 等 ，1974 奥 盖 尔 陨石 15 0. 15 
ФИ, 1974 ВЕНУ 12 
格拉 也 着 等 ，1976 奥 盖 尔 陨石 9 0.16 
ж, 1965 理 № 的 15.6 0.15 
罗斯 等 ，1976 ЖКА 12.6 0.14 





陨石 中 Zr ЕЖЕ (1-П@рра)о ПЖ, НИ ЯКОРЯ 
Zr ЕБИ (2--8ppm)。 | 
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#351 ХВ 
ЗЕ, 1977) 
















ИЯ рег? Hi 
类 型 завт 95 





ем | 型 ыы ЕВ 










БАЊА Ce， АБВ 
碳 质 球 粒 陨石 Ce : 
磋 质 球 粒 陨 石 |Ce,CCHL) пката 0.64—5 


沿 铁 组 球 粒 陨石 | си 


Е Е 
低 铁 组 球 粒 陨 石 ， CL А 


кекене сиы. ИННА 3.9 
ар] | -一 -一 
АЕ Се заа 0.73 47 
А : 
и 15—87 
粒 陨 石 
ЕР 14—59 


无 球 粒 陨石 
钛 辉 无 球迷 陨石 





球 粒 陨石 及 无 球 粒 陨石 中 Hf 的 平均 丰 度 及 Zr/Hf 比值 如 表 3-61 中 所 列 。 球 粒 限 
石 中 НЕ 的 丰 度 一 般 约 为 0.21ppme Hf 在 无 球 粒 陨 夺 中 现 出 明显 的 分 离 ， 富 钙 无 球 粒 陨 
石 明 显 地 高 于 贫 钙 无 球 粒 陨石 ;前 者 为 0.73ppm， 上 后 者 仅 为 0.072ppmo 

玻璃 陨石 中 Zr 的 含量 很 高 , 一 般 变 化 于 100 一 500ppm 间 。Hf 含量 在 14.2 一 10.9ppm 
之 间 。 而 Zr/Hf 为 30 一 42， 近 于 球 粒 陨石 。 目前 一 般 认 为 玻璃 陨石 是 办 彗星 或 陨石 冲 
击 大 陆 沉积 岩 形 成 的 (例如 澳大利亚 玻璃 陨石 中 Zr 的 含量 相似 于 由 享 伯 利 《Henbury) 亚 
杂 砂 岩 产 生 的 享 伯 利 玻璃 。 | 

把 月 球 作为 一 整体 , 1976-Е, г 为 24ppm，Hf 为 0.54ppm， 
Zr/Hf 为 44。 月 岩 中 Zr、Hf 的 平均 丰 度 及 Zr/Hf 比值 如 表 3-62。 


表 3-62 月 岩 中 Zr、Hf 的 平均 丰 虚 及 Zr/Hf 比值 
(Яй, 1975) 








月 海 玄 武 岩 高 地 岩石 у 











65 
35 
56 
49 
55 


Аройо 15 ЖЕНЕ и 0.17 
12 110 
15 
12 
11 
» и 360 
17 
12 


绿 玻 瑞 

на 
ЖА 
АЖААН 
高 下 玄武 岩 
КА 
高 Ti 玄武 岩 
ВАХАБ 



















地 壳 中 Zr 的 克拉 克 值 较 高 《160ppm)， 比 Си, РЬ, 2а, 51 高 很 多 。Hf 的 含量 很 
低 , 只 有 Зррто Zr/Hf 约 50( 魏 德 波 尔 ,，1967)。 黎 形 (1976) 计 算 了 Zr、HF 在 地 球 及 其 
各 层 圈 中 的 分 布 量 ( 表 3-63), 虽 然 其 数值 较 最 近 发 表 的 要 低 一 些 , 但 可 见 其 变化 规律 具有 
从 地 核 到 地 壳 丰 度 依 次 增高 的 特征。 
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二 、 内 生 作 用 中 独 、 欠 的 地 球 化 学 


不 同类 型 火成岩 中 销 的 分 布 表现 出 从 超 基 性 、 基 性 到 酸性 岩 含量 增高 ,磁性 岩 中 增长 
更 为 显著 《 表 3-64)。 喷 出 岩 中 钳 的 含量 与 其 相应 的 深 成 岩 类 相似 。 


表 3-64 各 类 岩 桨 岩 中 煤 的 含量 (та) 
《 据 德 岗 哈 尔 德 特 ，19377 








яка Zr инж Zr 
ЕЕК 680 м 岩 600 
Е 319 粗 面 岩 500 
киж 170 а) 150 
花 岗 内 长 岩 及 内 长 岩 140 安山岩 120 
ЖЕНЕ по А 110 


Вт 45 


ЯР 73) ЮВ, БК ин Zr、H 含量 及 Zr/HE 比值 也 表现 出 相似 
的 规律 ( 表 3-65)。 | 

Я А ЕЕ а вин 
И-НИ, Баа ВЕНЕ Th、Hf 等 变种 曲 晶 石 .水 
ЗЕ о 

钠 质 假 石 正 长 岩 型 碱 性 岩 中 , 钳 矿 物 的 析出 顺序 如 图 3-21 所 示 。 晚期 岩浆 阶段 呈 异 
а. ИЯ. ВАХ РЕБ, Чо ВВ АЕ Е 
Но 

超 基 性 岩 中 Zr БЕН. ДВЕ КЕННИ 1—20ррт, 
侣 量 近 于 球 科 陨石 。 辉 石 岩 中 含 Zr 为 30 一 45ppm。 Zr ЕВЕ МА 44 
及 石榴 石 中 。 

超 基 性 大 性 岩 -碳酸 岩 杂 岩 中 以 Zr 显著 富 集 为 特征 。 杂 岩 体 的 辉 石 岩 中 平均 含 Zr 
200ppm， 铬 主要 分 散在 光石 中 ; 透 辉 石 中 食 220, 540 ррш; МЕЗЕНЬ А ZrO, 可 达 0.81% о 
岩石 中 Zr 的 平衡 计算 表明 : 70 一 85% 的 Zr 分 配 在 占 岩石 55 一 65% ВЕ, шл: 
发 育 角 闪 石 化 . 黑 云 母 化 、 金 云母 化 、 矶 酸 盐 化 时 ，Zr 从 辉 石 中 释放 出 来 ， 在 晚期 交代 兰 
СИ м Е У 
УЖ. 

ЗЕЕ ЖЕН 1960) Н , 镁 铁 质 岩 石 中 Zr ЗЕЕ УЕ, 
ВАНН 21 (10 一 60ppm》 低 于 大 洋 玄武 岩 (120 一 300ppm)。 Zr 的 分 布 与 岩石 
成 因 有 关 , 地 棍 成 因 的 岩石 含 Zr 低 。 此 外 ,熔融 及 结晶 过 程 中 ，2Zxr 倾向 富 集 在 液体 相 。 

碱 性 乱 石 正 长 岩 最 富 л, ВЕКА Zr 较 钠 质 乱 石 正 长 岩 低 ,后 者 含 Zr 最 
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3365 各 类 岩浆 岩 中 Zr、HF 含量 (рро) 及 Zr/Hf 比值 

























( 据 费 兰 纳 干 ，1973) 
岩石 样 品 | Zr Hi 2:191 
ини DTS-1 3 0.01 300 
NIM-D 50 
кя PCC-1 7 0.06 117 
жд NIM-P 20 
BR | 240 
_ вм 105 
каж 86 
40 
нан 
ж ш = 
ПЕНА 

















高 ,一 般 1%， 最 高 可 达 3%。 除 独立 矿物 异性 石 外 , Zr 还 分 散 到 其 它 ( 可 能 交代 成 因 的 ) 


矿物 (如 富 钠 的 角 闪 石 及 辉 石 ) 中 去 。 由 于 岩浆 富 碱 及 НО, Е, СІ 等 挥发 分 ,因此 促使 
Zr 旦 络 合 物 [200,1 М. 208,1. №, 2:(СО,),) 形式 在 碱 性 溶液 里 ,在 较 后 的 交代 阶段 
富 集 。 

给 在 不 同 岩 石 中 的 分 布 情况 与 链 相 似 , 下 超 基 性 岩 到 酸性 岩 增加 ( 表 3-65)。 Zr/Hf 
比值 向 岩浆 演化 的 后 期 降低 。 超 镁 铁 质 岩石 中 Ht 的 含量 很 低 。 基 性 岩 中 大 陆 玄 武 岩 较 
洋 沉 拉 玉 玄武岩 中 Hf 的 含量 略 高 (前 者 为 3.3ppm, Zr/HE 为 41; 9020 2.8ррт, 71/НЕ 
№ 42), НАРА нева (ВАНА МЕХА 
岩 一 霞 石 岩 中 Hf 的 含量 增高 ), 这 种 变化 与 地 慢 成 分 大 地 构造 环境 ,部 分 熔融 的 程度 及 
分 离 结晶 作用 有 关 。 分 熔 作 用 时 Hf 优先 进入 液体 相 , 因 而 HE 富 集 在 玄武 宕 的 分 异 产物 
中 。 人 金伯利 岩 及 有 关 的 碳酸 岩 中 的 НЕ 较 超 基 性 岩 富 ,分 别 是 8ppm 和 10ррт, Zr/Hf 比 
值 为 43。 钙 碱 系列 中 性 岩 中 岛 弧 安山岩 和 大 陆 闪 长 岩 中 Hf 的 富 集 不 明显 ， 约 为 2—4 
ppmo 相反 碱 性 玄武 岩 和 拉 兽 次 武 岩 的 分 异 产 物 粗 面 岩 及 花 岗 斑 岩 中 售 Hf 较 高 。 花 岗 
Ж НЕ 较 高 (4ppm)，2r/Hf 比值 为 39。 钠 质 替 石 正 长 岩 中 含 Ht 最 高 ,苏联 洛 沃 泽 尔 
碱 性 岩 中 含 Hf 25 一 480Ppm， 疝 岩 当 作用 末期 增加 。 

Zr 与 Hf 的 关系 较 其 它 任何 元 素 对 更 为 密切 。 Zr/Hf 比值 对 于 岩石 的 成 因 及 其 演 
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化 的 地 球 化 学 研究 具有 一 定 意义 。 除 岩石 中 Zr/Hf 比值 外 ， 人们 对 于 研究 错 石 中 Zr/Hf 
比值 有 着 更 大 的 兴趣 。 


#3565 和 钙 碱 系列 岩 桨 涯 的 钳 石 中 Zr/Hf НАЯ 









Аке 花 岗 办 长 岩 花 网 岩 


62 58 40 35 








即 从 基 性 岩 向 酸性 岩 演 化 , 猪 石 中 Zr/Hf 比值 逐渐 减 小 ,HE 在 岩浆 演化 晚期 相对 集 
中 。 此 外 , 随 着 岩浆 岩 碱 性 增高 , 钳 石 中 Zr/Hf 比值 随 之 升 高 。 


家 3-67 随 着 岩浆 岩 城 性 增加 , 铬 石 中 Zr/HF 比值 变化 表 








Zr/HE 30—68 


в 五 Е ВЕКЕ 钠 质 火成岩 
za | 9% | а | во | м о 





碱 性 岩 中 Zr/HE 在 独 矿 物 及 造 岩 矿物 中 的 分 离 较 钙 碱 性 岩浆 岩 明显， 这 是 由 于 HE 
比 Zr 更 基 性 些 。 Zr 为 两 性 元 索 比 Hf 易 成 络 离子 ,在 碱 性 条 件 下 倾向 于 形成 错 娃 酸 盐 。 
而 HE 则 易 与 其 它 硅 金 属 阳离子 一 起 进 人 暗色 矿物。 由 于 碱 性 岩 猪 矿 物 中 Zr、Hf 分 异 
较 酸性 岩 大 一 些 , 因 此 Zr/Hf 比值 增高 。 而 整个 岩石 中 Zr/Hf 比 值 较 钳 矿 物 的 比值 要 小 。 

因为 伟 晶 作 用 中 ，Zr、Hf 能 形成 МИВЕ 络 合 物 在 气 液 中 迁移 。 Na[ZrF,] 较 
Naz[HfF。] 稳 定 ,溶解 度 又 较 大 ,所 以 作用 早期 Zr 较 Hf 易于 迁移 ，HF 则 残留 富 集 。 又 因 
Zr 的 比重 比 НЕ 轻 一 倍 ，Zr 的 浓度 又 大 于 Ht， 故 伟 晶 早期 矿物 富 Zr，Zr/HE 比值 大 ; 
晚期 矿物 则 富 Hf，Zr/Hf 比值 降低 。 一 般 常 见 的 早期 黑 云 是 花 岗 伟 晶 岩 中 的 锁 石 多 为 
长 柱状 , 含 Zr 较 高 ,Zr/Hf 比值 可 达 54.7。 上 随 着 交代 作用 的 发 育 , 挥 发 分 及 水 的 增加 ， 欠 
的 活动 性 增强 ,出 现 钻 石 的 变种 水 钳 石 . 曲 品 石 菌 木石 。 这些 矿物 中 Zr 的 含 最 降低 , Hf 
Е О, ТЬ, КЕЕ, У, Р, ЊО 等 成 分 相对 增加 ,Zr/Hf 比值 降低 。 交 代理 钠 钵 传唱 岩 富 
Hf， 可 以 形成 欠 钳 右 及 独立 欠 矿 物 给 石 〔Hafnan), 该 矿物 含 HfsiO, 可 达 90% 5 

岩 疾 岩 自 变质 作用 人 蚀 变 岩 石 中 熔 蚀 错 石 较 相应 的 未 蚀 变 岩石 中 猴 石 的 Zr/HE 比值 要 
低 。 这 是 由 于 自 灾 质 作用 时 , NasZrFs 较 NasHfFs 活动 性 大 ，2x 易 被 淋 滤 带 出 ，Hf 则 相 
对 残留 富 集 ,因此 岩浆 岩 被 交代 的 中 心 部 分 的 Zr/HE 比值 减 小 。 带 出 的 Zr 在 岩 体 边 绿 
部 分 或 溶液 交代 形成 的 钠 长 岩 中 沉淀 。 这 样 形 成 的 再 生 钳 石 具 很 高 的 Zr/Hf 比值 (48 一 
190), 2г, НЕ 表现 出 明显 的 分 离 。 . 

在 碱 质 交 代 作用 中 Zr/Hf 比值 的 变化 方面 ,KK 交代 比 Na 交代 更 明显 。 由 于 Kl ZrFs] 
和 Ks[Zr(COs),] 的 稳定 性 大 于 相应 的 Na 的 络 合 物 ,因此 Zr 的 活动 性 更 强 , 被 交代 带 
的 钻 矿 物 中 Zr/Hf 更 低 ; 而 交代 形成 体 锁 矿 物 中 Zr/Hf 更 高 。 

布 特 勒 和 公 姆 普 过 (1965) 反 对 上 述 观 点 ， 他 们 认为 气 与 钻 狂 的 络 合 物 扩散 的 不 同 速 
Ж (ОЖЖ c1/W M ) 应 产生 富 Hf ЯНИЕ К. 

极 小 部 分 Zr 可 以 留待 高 温 热 液 阶段 析出 。 高 温 锡 石 中 有 和 钳 的 存在 。 与 碱 性 岩 有 关 
的 热 液 矿脉 由 有 很 多 稀有 的 铬 奎 酸 盐 矿 物 (如 斜 钳 石 、 钠 钳 石 . 基 性 异性 石 等 ), 但 数 最 很 
少 , 仅 有 矿物 学 意义 。 
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三 、 表 生 作 用 中 Zr、Hf 的 地 球 化 学 


她 过 哈 石 由 很 大 一 都 分 Zr 聚集 在 钻石 中 。 ананна ВЕ 
它 残 留 富 集 于 风化 剖面 中 。 然 而 ， 在 一 定 条 件 下 处 石 也 被 溶 蚀 。 一 般 认 为 大 性 条 件 下 钳 
石 最 易 溶解 。 赛 泽 纳 (1966) 认 为 ， 碱 性 及 酸性 水 可 以 溶 蚀 钻 石 、 钻 石 也 可 被 有 机 酸 溶 液 
溶解 。 降 低 钳 右 稳 定性 的 四 索 是 它 的 变 生 状态 , 带 状 性 、 含 包 圳 体 、 裂 隙 、 细 小 的 颗粒 、 存 
在 一 些 腐蚀 性 粘土 及 有 机 物质 。 除 铬 石 外 , НЕЕ К ВЕ АЕ, 2: 无 疑 
将 被 于 放出 来 。 热 带 地 区 袜 性 异性 十 石 正 长 岩 可 形成 富 斜 钳 石 го, МА 

土壤 中 Zr 的 含量 变化 在 <30-—2000ррт, 平均 为 264ppm， 它 明显 富 集 在 红土 及 铝 
土 矿 中 。 由 长 英 质 和 窒 性 火成岩 形成 的 铝 土 矿 合 Zr 最 高 ,来 自 局 酸 盐 类 岩石 的 铝 土 矿 含 
Zr 最 低 。 

由 于 钳 石 溶解 度 小 ，Zn+ 离子 即使 在 酸性 介质 中 也 易 水 解 ,形成 7:0, 、 аН,О, 7: 
(ОН), 沉淀 ,因此 天 然 水 中 圈 的 浓度 很 低 。 错 在 水 中 的 习性 很 复杂 , 强酸 性 水 中 (pH < 
4) в р. д CO ЖЕН, Ш [7«с0,), 迁移 。 在 某 些 酸性 泉水 
Ф Са(2:0),1 СО, ), 或 2:01С0,]7 络 离子 形式 存在 。 一 些 作 者 如 赛 泽 纳 (1966) 倾 向 
ны Zro 扩 ZnO 或 ZrO!-。 实 验 家 明 Zr+ 成 [Аг (он), В 
聚合 物 存在 于 富 Zr 的 酸性 洲 液 中 。 可 是 ,这 些 条 件 在 自然 界 不 一 定 广泛 存在 。 

Zr 在 谥 被 趾 的 迁移 形式 可 能 有 :， 1) 钳 石 的 机 械 破 碎 物 ; 2) 因 离 子 交 换 吸 附 或 蔡 代 ， 
Zr 被 某 些 粘 土 矿物 贤 哇 ,Zr 在 粘土 矿物 由 富 集 的 近似 值 如 下 ， 高 岭 石 趾 为 80ppm、 埃 洛 
Т2 13ррю, ЯА 20 100ррт. ЗЕ 0 140ррп СЯ ВН, 1957); 3) 被 
溶解 的 Zr 易 水 解 成 氧化 物 、 氢 岳 化 物 或 磷酸 盐 胶 体质 点 。 海 水 中 Zr 的 主要 化 合 物 是 
л(он), ЎР К (ону ", 

Zr 在 天 然 水 由 的 丰 度 分 中 是 : 海水 中 为 0.026 一 0.03 毫克 / 升 ， 油 田 水 中 为 二 10 = 
克 / 升 ;泉水 中 为 350 毫克 / 升 ,湖水 中 为 2.61 毫克 /天 ,苏联 五 个 煤矿 水 中 的 Zr 达 1.1 8 
克 / 升 。 

Zr 在 空气 中 的 丰 度 为 0.12 毫克 / 升 (澳大利亚 ), 火山 喷气 中 有 一 定 最 的 Zr。 

沉积 物 中 Zr 的 平均 含量 为 155ppm《 德 风 哈 尔 德 特 , 1957) 或 200ppm( 安 德 伍 斯 ~ 京 
Я, Апдегиз-]опез, 1968), НЕЖИН У, В, 5 Zr 在 各 种 沉积 岩 中 的 分 布 如 表 
3-68。 


表 3-68 各 种 沉积 省 及 沉积 物 中 Zr 的 含量 Срро) 


















岩石 下 | 未 分 蜡 а \ 杂 | 泥 质 沉积 
沉积 物 | 沉积 物 


变化 范围 | 188 一 264| 160- 一 464 | 130 一 283 


正 酸 盐 岩 | 燕 发 岩 | шид | 沉积 铁 矿 | а | аы 








80—174 | 155 一 445 150 


独 在 碎 屑 岩 及 砂 中 富 集 ,化 学 沉积 碳酸 兰 及 蒸发 贿 中 含 Zr 极 少 ,深海 粘土 与 各 种 页 
崇 相 似 。 兰 泽 (1970) 注 意 到 不 同 地 区 海洋 粘土 中 含 Zr 量 相似 。 深海 粘土 中 平均 为 150 
ррт, 大 西洋 中 为 130ppm ， 太 平 洋 中 为 170ppm、Zr 与 深海 粘土 胶体 质点 有 关 。 Н 
中 Zr 的 含量 很 高 ,可 能 Zr 的 水 解 咬 状 产物 存在 于 锰 的 结核 中 , 有 时 被 包 在 各 种 沉积 让 
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Td “iy 


Крале 


Же. ИЕСЖ БОА Zr， 可 能 是 由 于 2:0 [2:0(РО,) 1 形式 迁 
移 , 其 溶解 度 不 大 ,分 解 后 形成 食 Zr 磷 块 岩 。 

氧化 钳 常 与 许多 稀有 元 素 一 起 富 集 在 煤 灰 中 ，ZrQ 人 (十 BfO:) 的 含量 可 高 达 100 一 
5000ppmo 石油 澳 青 中 也 有 一 定 富 集 ,为 50 一 2000ppmo 

大 多 数 有 机 物 仅 含 微量 的 Zr， 但 某 些 海 相 有 机 物 可 有 一 定 程度 的 聚集 (如 太平 洋 中 
的 浮游 生物 总 于 5.8ррт, 比 海水 高 10° 倍 )o 


РУ, ЖЕН ЕЕ ЕМИЗЕ 


ЗЕЕ ЕН НЯ КЕ ко 错 石 的 晶 形 及 U/Pb 年 龄 是 变质 作用 
的 物理 化 学 条 件 及 变质 作用 发 生 时 代 的 原始 记录 。 变 质 岩 中 的 矿物 《如 单 斜 辉 石 、 角 内 
ЖЖ ИЕ) ЕН 

错 在 变质 岩 中 的 含 景 大 约 等 于 相应 母 岩 的 含量 ， 片 岩 中 约 为 150 ppm， 片 麻 岩 中 为 
176ppm， 麻 粒 岩 中 为 268ppm。 泥 质 页 岩 进 变 质 作 用 过 程 中 , 随 变 质 作 用 的 加 深 Zr 无 明 
显 的 变化 。 


第 六 节 % 


元 素 锌 是 根据 周期 系 预 言 了 它 的 存在 和 叙述 了 它 的 性 质 之 后 被 发 现 的 ,在 1869 年 门 
捷 列 夫 曾 预言 有 这 个 元 素 并 称 其 为 "类 硼 ”, 过 了 十 年 之 后 即 于 1879 年 正式 发 现 了 这 一 元 
素 。 匀 是 属于 到 目前 为 止 还 未 在 技术 中 获得 广泛 实际 应 用 的 稀有 分 散 元 素 之 一 。 

锌 是 周期 系 中 第 四 ( 氨 ) 周 期 第 三 族 的 元 素 ， 因 为 它 在 矿物 中 与 其 它 稀 土 元 素 有 密切 
的 共生 关系 ,同时 它们 的 化 学 性 质 也 彼此 类 似 ,所 以 有 时 将 之 归并 于 稀土 类 元 索 中 ， 这 主 
要 由 于 锁 的 外 电子 壳 户 与 稀土 属 同一 类 型 之 故 。 


一 、 匀 的 地 球 化 学 特征 


锁 的 电 于 构 型 为 3447， 属 惰性 气体 型 离子 ,为 亲 石 元 素 , 亲 所 性 强 , 匀 在 周期 表 中 虽 
位 于 第 四 局 期 铁 族 之 首 ,但 其 亲 铁 性 弱 , 同 时 也 不 形成 S、Se、Te 化 合 物 , ВВЕ 
性 质 。 

镁 的 同位 素 成 分 很 简单 ,自然界 中 的 锁 只 有 一 个 稳定 问 位 素 Ses。 用 人 工 方法 已 经 得 
到 12 个 放射 性 锌 的 同位 素 , 上 共有 不 同 的 半衰期 (从 500——0.22 秒 到 Sc“ 一 一 85 天 )。 

РЖ УЕ» 3 十 价 , 不 受 氧化 还 原 影响 ,没有 变价 ,很 难 还 原 为 金属 , 故 无 自然 
元 素 。 镜 的 基本 地 球 化 学 参数 如 表 3-69. 

但 是 镇 在 地 过 中 属于 典型 的 分 散 元 素 之 列 , 它 在 自然 界 很 少 形成 显著 的 富 集 体 , 而 是 
相当 广泛 地 分 散 于 各 种 造 岩 矿物 (特别 是 Mg 和 ве’ 的 硅 酸 盐 ) 和 含 锁 的 矿物 之 中 。 其 
原因 主要 是 电 于 受 摘 的 结晶 化 学 性 质 所 制约 。 

镜 的 结晶 化 学 特性 系 取 决 于 它 的 3 价 阳离子 的 大 小 以 及 它 以 类 质 同 像 置 换 其 它 元 素 
的 可 能 性 。 对 镜 来 说 ， 无 论 是 寞 价 的 还 是 等 价 的 类 质 同 像 置 换 都 是 很 特性 的 。 
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| 原子 体积 | ира 
元 素 | 原子 序数 | ити Е лев 69, 


Sc 21 44.96 15.04 2.992 1539 2727 3а'40 1.3 22 





Т | низа | ИГ Т | 
地 球 化学 [Cl2 配 Асн | ,电容 区 还 原 电位 (伏特 ) | 到 于 电位 | ЕК в 
位 | <“ | 41 





























| 
3+ 11.6 1.44 (0.732643) 6.54 | бене бе, 2.08 | 4.10 А (+3) 


| | 


ЕВ Т Э Л ЕТ Е ЕР: 

1) #1093 价 离子 置换 2 价 阳 离子 Sc+ — х? 

2) ЧЗ 价 离子 置换 4 价 阳 离子 Sc 一 >X To 

首先 镁 在 岩浆 岩 造 岩 矿 物 中 的 分 散 性 质 是 属于 第 一 类 的 ， 如 辉 石 、 橄 槛 石和 角 闪 石 等 
主要 造 岩 矿物 中 Sc+ 置换 Fe 或 Мр, 由 于 52" 的 半径 大 于 МЕ 而 与 Fe 相近 ， 
电 负 性 小 于 Fe?t 而 大 于 Мр, 因此 sc В Бег 更 为 有 利 , 应 优先 置换 Fe* ,电价 
的 补偿 则 可 以 依靠 Al 来 实现 ;S$c” + A 拉 一 >Fe” 十 Si o 

关于 S$c+ 置换 4 价 错 和 输 的 阳离子 问题 ,由 于 能 量 上 的 不 利 ,因此 通常 Sc* 并 不 堆 
НРА Фу, НМ МНН Е ану а. АН ИНН 
ША, реу РТН Be 或 部 分 P ВИНЕ Л о ВЕЕРА НАЈТ, 有 的 研究 
ЖЕ ИРИ ЕЖЕ Е НЕВА ЗЕТ Н о ХЕРНЯ, 
谢 尔 宾 纳 认为 ,可 能 是 Sc+ + Nb 一 ->2Snt+3 ВЕНА, ХНА 00, Ее 
及 部 分 的 Mot 被 Set 所 替代 ，L[WO 为 LNbO.] 或 (Тао, 所 替代 。 尽管 这 
一 问题 尚 存在 着 不 同 的 看 法 。 

等 价 的 类 质 同 像 置换 ,主要 表现 在 5с 置换 3 价 稀土 元 素 , 另 外 也 可 进 人 于 А+ 或 
Fe” 的 矿物 中 , 现 知 统 相当 经 常 地 存在 于 稀土 矿物 内 ,属于 这 类 矿物 的 为 神 包 锟 矿 、 黑 稀 
В НАНА ЕЕ НЕЕ Ао 绿 柱石 中 的 镁 很 可 能 是 替代 内 中 六 
次 配 位 的 Al 岗子 ; 云母 中 含 镇 高 的 原因 ， 也 可 能 是 置换 АРУ 或 Бе 的 结果 。 此 外 ， 
І 与 50+ 的 共生 也 基 完 全 可 能 的 。 

含 筑 的 生物 是 相当 多 的 , 据 目 前 统计 大 约 将 近 50 种 , 依 兵 成 分 属于 下 列 四 类 : 1) 9 
化 物 ; 2) ВВ; 3) 磷酸 盐 ; 4) 硅 酸 盐 , 绝 大 多 数 含 锁 矿物 是 属于 氧化 物 及 硅 酸 盐 。 

РАВ Я), АВГ ЯНУ = ^^ „ВА“ (5с, Ү),50,. СЕ (5с, 
Zr)zSbaoOr、 和 基 性 磷 铅 石 (过 去 误 为 Ald(PO,)KOH) · 5Н.О, 1959 年 确定 该 矿物 的 主要 
阳离子 是 Sc 而 不 是 Ai)， 它 们 在 自然 界 中 是 相当 稀少 的 。 

在 行星 及 太阳 光 溢 中 发 现 有 匀 , 它 是 太阳 中 的 普通 元 素 。 根 据 修 斯 和 尤 瑞 (1956) 的 
资料 , 匀 的 字 宙 丰 度 为 28(5i = 10%), И (1960) 列 为 每 1% ЕЖЕ 20—40 个 
镁 原子 。 

陨石 中 久 的 丰 度 研究 表明 ,在 铁 申 石 中 未 发 现 有 久 的 阁 在 ,在 石 随 石 中 也 在 少 铁 的 部 
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分 ， 充 分 显示 其 强 亲 石 性 ， 镀 在 球 粒 陨石 中 的 丰 度 是 相当 地 固定 。 根 据 多 数 研究 者 的 资 
料 ,大 致 变化 于 5 一 9.4ppm 的 范围 , 而 无 球 粒 陨 石 中 锌 的 含量 则 高 的 多 ， 一 般 为 数 十 ppm 
(17—78ррт); 月 球 的 月 海 玄武 岩 中 锁 的 含量 与 之 大 致 相当 (多 数 为 39 一 75ppm)。 

地 过 中 镜 的 平均 食 昌 ,早期 研究 者 报道 的 数据 较 低 , 仅 为 几 个 ppm, 后 来 则 有 所 增高 。 
据 维 诺 格 拉 多 夫 (1962) 的 资料 为 10ppm，, 索 勒 (1964) 获 得 大 陆地 过 中 镜 的 丰 度 为 22ppm， 
弗 里 克 伦 德 等 (1963) 得 内 的 数值 更 高 ,为 30ppm, 可 见 锁 的 克拉 克 值 并 不 算 太 低 。 


二 、 内 生 作用 中 锌 的 地 球 化 学 


在 内 生地 质 作用 中 , 镜 的 主体 是 分 散在 岩浆 岩 中 ,部 分 地 则 堆 集 于 残余 的 岩浆 熔 守 及 
气 成 - 热 玻 形成 体内 。 
岩石 串 中 锁 的 基本 部 分 是 存在 于 基 人 性 岩 中 ， 匀 在 不 园 岩 浆 岩 类 型 中 的 分 布 如 表 3- 


70o 


表 3-70 主要 岩浆 岩 类 烈 中 入 的 平均 含量 (ppm) 
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ВН ЕЕ НОЕ В ВОВА Е ЕЖЕ Е Е рН ЕН ЕВИ н 
НЕЕ, СНЕ ЕН. НИНЕ ЕЯ 
Е НИНЫ ЯН, АУЗ ТАЧИ е РЕ ,但 相对 地 说 ， 镜 在 岩浆 作用 的 早期 阶段 
《甚至 花岗岩 成 分 的 岩浆 也 一 样 ) 主 要 是 分 散 的 ,而 在 晚期 阶段 则 产生 了 明 最 的 富 集 。 

岩浆 作用 中 镜 的 地 球 化 学 行为 ,主要 与 Без, Ме 以 及 REE、Zr、Al、Be 等 相关 ， 
间接 地 也 受 SiQ: 含量 的 影响 ,由 于 锁 在 岩浆 熔 逢 中 的 低 含 量 以 及 它 与 Бе. Мр 结晶 
化 学 性 质 的 近似 性 ,因此 促使 它 在 岩浆 岩 中 广泛 分 散 ,在 岩浆 结晶 作用 的 基本 阶段 锅 不 形 
成 独立 矿物 。 

在 所 有 岩浆 岩 中 间 , 匀 的 最 高 含量 是 存在 于 辉 石 岩 ( 达 200 一 300ppm 5с:0,) ЖЕ 
СК 76ppm 8SczO:)， 这 些 岩 石 中 的 主要 造 岩 瞳 色 矿物 (如 辉 石 角 闪 石和 黑 云 征 ) 超 着 重要 
作用 ,它们 含 SocQ， 可 达 100—400ррт (Ж 3-71)o 

我 国 某 地 钒 钛 磁铁 矿 矿石 和 单 矿物 中 匀 的 含量 测定 结果 *， 矿 石 中 含 筑 为 26 一 77 
Ppm， 平均 为 44 ррю, 9 891% 27.4-42.6 ppm， 平 均 为 30.5 ррш, $ 8 № 
2.08 —10.93рраь 平均 为 8.1ppm, 表 阴 钛 铁 矿 中 含 镁 较 高 ,上 共有 综合 利用 价值 。 

在 酸 几 岩 中 锁 的 含量 通常 低 于 克拉 克 值 ， 由 于 花岗岩 类 中 的 匀 能 进 人 的 矿物 数量 不 
多 , 故 使 镀 堆积 于 其 残余 熔 和 六 及 气 成 - 热 液 奖 芒 中 。 碱 性 岩 中 的 食 匀 量 也 很 低 ， 特 别 是 钠 


* 据 中 国 地 质 科 学 院 矿 床 地 质 研 究 所 (C197) 资料 。 
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Ез 岩浆 岩 的 造 岩 矿物 中 的 镇 售 盟 〈ScC,，ppm) 
(所 ИМГРЭ, 1964) 


ж 
Я! 
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岩石 名 称 


一 | 一 一 一 一 一 一 一 | 一 一 一 


жж: 
аи 
къа 
ЖЕН 
玄武 岩 

苏 长 岩 “ 
石英 二 长 
1406 8 
花岗岩 


ЕЕ | 





"» Фә 
Ал м м 


АЕ НТР ВТО Л. К гей, 

ОА АГ Е А ЗАТ, За Sc/Mg НАМ Е ВО 
过 ,比值 下 降 表明 内 接触 相 中 发 生 过 混 染 作用 。 另 外 在 对 比 不 同时 代 的 侵入 体 时 ,可 利用 
锋 石 中 的 锁 由 从 老 到 新 的 贿 体 不 断 增加 的 规律 。 

根据 B，B. 达 格 拉 依 斯 基 等 的 研究 资料 ， 指 出 黑 去 是 中 的 较 含量 可 以 作为 地 质 温度 
计 , 得 出 黑 云 母 中 的 锁 含 量 与 岩石 结晶 作用 的 温度 之 间 存 在 着 一 定 的 函数 关系 ,并 且 建 立 
了 含 黑 云 母 的 岩石 形成 的 温度 曲线 (图 3-31), 从 中 可 以 看 出 , 黑 云 母 的 形成 温度 越 高 ,其 
售 镀 性 则 趋向 降低 。 | 





1,4 2 34567 910 14 
Sc,Pt (ррт) Sc,Gr/Sc, Bi 


图 了 -31 те 
( 据 达 格拉 依 斯 基 等 ，1973) 
下 部 一 一 同样 用 对 数 比 例 尺 


在 伟 晶 作用 中 镇 既 表 现 为 痕 量 元 素 于 各 种 副 矿 物 中 ,同时 也 发 生 某 此 窜 集 , 在 个 别 场 
合 下 还 导数 形成 锌 的 独立 矿物 一 匀 包 石 。 通 常 稍 的 含量 不 足以 形成 其 独立 矿物 ， 而 主 
变 地 分 散 于 稀土 的 矿物 以 及 其 它 ( 如 曲 晶 石 绿 柱石 、 钉 铁 矿 、 锡 石 、 石 糖 子 石 、 黑 电气 石 


. 1%. 


等 ) 矿 物 中 。 锌 主要 产 出 于 花 岗 伟 蝇 岩 中 ,或 堆积 于 两 种 类 型 的 花 岗 伟 马 岩 内 ， 含 带 土 的 
斜 长 石 - 微 斜 长 石 伟 晶 岩 及 钠 - 锂 类 型 伟 晶 岩 , 后 者 在 含 锁 性 方面 仅 具 次 要 地 位 。 

岩浆 期 后 气 成 - 热 液 作用 中 ,在 许多 场合 下 发 生 锌 的 明显 集中 {ScO, > 100ррш), Е 
要 是 于 某 些 钠 长 石化 花岗岩 、 云 英 岩 、 砂 卡 涯 ,碳酸 盐 岩 等 形成 体 的 矿物 之 中 。 ЕН 
的 富 集 多 是 与 花岗岩 及 其 围 岩 的 期 后 蚀 变 作用 粗 关 《只 是 某 些 磋 酸 盐 岩 矿 床 例外 ), 这 时 
2 价 铁 特 别 是 镁 的 合 量 急剧 地 减低 ,因而 就 促使 锌 在 许多 矿物 中 得 到 某 些 富 集 。 

目前 对 于 久 的 富 集 与 钠 长 石化 宜 接 联系 的 ,研究 资料 尚 不 充分 ,经 确定 有 的 地 区 在 水 
钳 石 和 钉 铁 矿 中 含有 匀 ; 有 的 地 区 的 相同 矿物 内 则 未 发 现 锅 或 仅 有 不 多 量 的 存在 。 

锌 在 云 英 岩 化 作用 中 的 富 集 表 现 得 最 为 广泛 , 它 含 于 云 英 岩 型 矿床 的 许多 矿物 之 中 : 
ЕХ 0.4% (5с,0,), 锡 石 中 达 0.2%, 绿 柱石 中 达 020, а 0056, ЕП 
与 黄玉 , 蔓 石 的 紧密 共生 关系 ,表明 所 对 镜 自 岩浆 源 带 出 时 所 起 的 重要 作用 ， 它 可 能 是 用 
扎 化 物 类 型 的 络 合 物 形式 进行 迁移 ,尔后 以 含 锁 的 多 锡 等 矿物 形式 析出 。 

鲍 里 森 科 和 谢 尔 宾 纳 等 曾 研 究 了 各 个 不 同 矿床 的 上 千 个 钨 铁 锰 矿 和 锡 石 样品 ， 结 果 
表明 镜 的 高 含量 10.02—0.2 % (500) ] 存在 于 云 英 岩 型 的 高 温 气 成 - 热 液 矿床 的 钢 鳃 铁 矿 
中 ,而 热 液 矿床 的 钴 锰 铁 矿 中 合 久 最 约 低 一 级 ， 为 0.002%， 同样 的 规律 性 也 见 于 不 同 成 
因 的 锡 石 矿床 中 ( 表 3- 72), 


А 
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ғ я 类 а ВЫ фі 5,0, 的 平均 含量 (96) 
а-а 0.045 0.05 
热流 矿床 

1) 五 英 - 黑 忽 矿 锡 石 矿床 0.002 0.006 

2) Ики-вЕЗ И ЖЖ 


УКАЖЕ ҒАУ, У ЖЕ Е, В, А}, Ве 的 矿物 共生 时 , ИНН А 
的 铁 白云 母 [ 达 0.6 和 月 (SeO,)]， 它 可 成 为 含 久 的 矿石 矿物 。 碳 酸 盐 岩 中 的 匀 被 确定 存在 
于 党 绿 石 [ 达 0.08 多 (SciO))] ЖЕ ЭА 0.07% (5е:0,)] 之 中 。 

热 沪 作用 中 有 许多 场 台 也 发 观 有 镀 的 存在 ,但 是 它 很 少 形成 更 要 的 富 集 。 如 同 气 成 - 
热 液 作用 一 样 , 热 液 成 因 形 成 的 铀 、 锡 矿床 内 久 是 典型 的 伴生 元 案 , 但 合 最 仅 为 十 万 分 之 
几 , 在 锡 石 -硫化 物 矿 床 中 则 多 未 发 更 镀 的 存在 ， 衷 明 在 低温 条 人 性 下 当 缺 少 足够 量 的 F 和 
СО, 时 , 镜 的 带 出 和 迁移 是 困难 的 。 同 样 , 热 液 矿 床 与 伟 晶 岩 和 交代 矿床 比较 ， 镀 与 包 和 
鱼 系 元 素 的 关系 也 是 不 密切 的 。 


三 、 表 生 作用 中 锁 的 地 球 化 学 


匀 在 表 生 带 中 的 地 球 化 学 行为 表现 为 两 个 途径 ， 基 本 上 决定 于 匀 在 原 岩 和 矿床 中 是 
存在 于 那 一 种 矿物 。 ВЕТЕРАН ВЖЕ 
矿物 中 的 锁 , 由 于 这 些 矿物 的 稳定 性 ,在 地 表 不 受 强 烈 破 坏 而 存留 于 砂 矿 中 ， 对 锌 特别 有 
意义 的 是 在 成 因 上 与 花岗岩 、 伦 岗 伟 晶 岩 ` 云 英 岩 和 碳酸 盐 岩 有 关 的 砂 矿 。 


而 旦 类 质 同 像 泥人 物 形 式 存在 于 主要 造 岩 入 物 中 一 一 沟 石 、 角 闪 石 .橄榄 石 等 暗色 矿 
先 中 的 镜 则 另 是 一 样 ,在 表 生 作用 中 由 于 不 稳定 而 很 易 发 生 破坏 ,产生 部 分 地 或 完全 地 带 
走 或 被 风化 壳 中 的 粘 士 质 矿 物 所 吸附 。 

在 表 生 条 件 下 , 锌 仍 是 分 散 的 , 它 在 表 生 作用 中 的 行为 与 内 生 作用 有 显著 的 差异 ， 内 
ЖЕН Есу, Мр 等 密切 共生 , 表 生 作用 则 发 生 相 互 分 离 ; 内 生 作用 中 锌 能 形 或 
01, 5 РО, 关系 较 小 ; 表 生 作用 则 不 能 形成 硅 酸 不 ,而 与 磷酸 盐 关 系 密切 ;同时 在 内 生 
ЕЯ ТЖ Я SeO; 《刚玉 ,未 铁 矿 中 未 曾 发 现 ), 在 表 生 作用 中 则 可 成 Se(OH), Е 
矿 , 福 铁 矿 中 稍 行 富 集 。 

Зо 的 盐 基 性 较 3 价 钢 系 元 索 为 小 ,而 较 Al 大 ,简单 的 Set 离子 大 概 不 能 存在 于 深 
液 中 ,但 明显 地 有 形成 相当 稳定 的 络 离子 的 倾向 。 它 们 包括 如 水 溶液 中 的 [Se(H,O0), +、 
[Sc(HO)OH] Ц (30,), (НСО,), (со) 及 F 的 络 化 物 。 

ЕЖИК, рн 值 对 Sc 离子 的 行为 有 着 重要 影响 ， 在 酸性 溶液 中 Sc 处 于 溶解 
状态 ,在 中 性 或 碱 性 溶液 内 Sc 以 不 溶 的 氢 和 氧化 物 分 出 ( 当 pH 一 6.1 时 )。 由 于 天 然 水 具 
有 弱酸 性 (雨水 pH 一 6)、 中 性 或 碱 性 (海水 pH 一 8.3) 人 竹 质 , 故 镜 在 表 生 水 溶液 中 或 呈 
络 离子 形式 搬运 ,或 呈 阴 举 状态 。 锌 在 海水 中 未 发 生 重要 富 集 ,海水 中 的 锁 含 量 被 确定 二 
0.004 微克 /7 公 生 (斯 丘 茨 等 ，1965)。 

锌 的 盐 基 性 较 4] 为 强 , 故 sc(OH)》 从 水 溶液 中 沉淀 晚 于 АКОН), 与 镜 相 近 的 元 索 
在 表 生 带 的 活动 顺序 为 ;Ai > Sc > 了 > Ce， 因 此 在 碱 性 环境 中 常 有 Се, Га 等 元 素 沉 
淀 , 而 少 锌 存在 。 

在 氧化 带 中 匀 可 为 福 铁 矿 . 锰 土 吸 附 与 TR(OH),， 磷 包 铺 矿 相 共生 。 应 指出 的 是 ; 
因 含 匀 黑 钨 矿 在 氧化 带 中 党 发 生 强 烈 变 化 ,其 中 的 匀 几 乎 全 部 被 滤 失 ,在 热带 亚热带 地 区 
这 种 现象 特别 显著 《氧化 带 深度 可 达 数 十 米 至 百 米 ), 故 在 评价 矿床 上 部 的 含 锁 人 性 时 应 等 
别 注意 。 当 认 床 有 共生 的 黄 铁 矿 时 易 形 成 酸性 介质 , 匀 则 呈 易 溶 的 硫 盐 络 合 物 进 行 迁移 。 

关于 土壤 中 匀 的 含量 ,根据 斯 万 对 苏格兰 的 研究 资料 ,平均 约 为 ?ppme 维 诺 格拉 多 
夫 指出 ,由 于 基 性 超 基 性 岩石 中 销 的 含量 较 高 :因此 发 育 在 这 些 岩 石上 部 的 土壤 应 含有 凌 
Жо 

ЕВЕ, ВЕ Б У Е НЕЕ -- № Ее М (НЕО 
泥 石 ) 中 , 某 些 沉积 铁 矿 内 560, 含量 达 10—100ррто АЖ, ЕЕ 
积 物 ( 如 粘土 及 铝 土 矿 ) 内 ,一 般 含 量 较 低 《平均 为 4 一 5ppm)， 但 某 些 铝 土 矿 可 这 万 分 之 
Л 

普通 沉积 岩 类 型 中 ， 锌 主要 含 于 页 岩 、 粘 土 、 硬 砂岩 和 泥 质 岩 , 通常 变化 于 10 一 25 
ррт, #9 ЛК ppm 的 匀 于 丰 酸 盐 岩 石和 非 泥 质 砂岩 中 。 有 关 沉 积 岩 中 镀 的 含 旦 择 
列 于 表 3-73。 

由 于 匀 为 非 变价 元 素 , 因 此 既 可 在 氧化 阶段 集中 ,也 可 在 还 原 环境 中 发 生 富 集 。 

在 生物 疾 中 鉴于 许多 有 机 质 岩 石 ,特别 是 磷 块 岩 、 鱼 骨 以 及 煤 、 石 油 \ 沥 青 等 都 有 统 的 
富 集 ,表明 生物 活动 或 死亡 有 利于 镇 的 沉淀 ,可 能 与 久 可 作为 细 芯 的 食料 有 一 定 关系 。 苏 
联 煤 矿 中 镇 的 平均 合 量 为 5ppm, 煤 灰 中 24ppm, 最 大 含量 达 140ррт, 戈 尔 德 施 密 特 得 出 
煤 灰 中 含 匀 量 为 40 一 600ppme。 关于 煤 中 匀 的 成 因 尚 存在 不 同 看 靶 ,有 的 认为 是 与 吸附 作 
用 有 关 。 
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33-73 锅 在 沉积 岩 中 的 含量 





жа 类 型 Sc (рр) 研 究 者 
УЕ = 诺 曼 各 哈 斯 根 斯 ，1968 
砂岩 (152 平均 ) 纽曼 等 ，1959 

”砂岩 ЖИ» 1961 
Бра о ЕЙТ, 1968 
м зидан, 1960, 1961 
泥 质 尖 (32 45) 纽曼 等 ，1959 
ЖЕ-Е (2886 平均 ) 沃 尔 科 夫 。1962 
沉积 铁 氧化 物 马尔 德 首 密 特 等 ，1931。1938 
ХУ) ЖЗ, 1963 
У 马尔 德 施 密 特等 ，1931 
ВИНЕ (428) ЗЕМ, 1959 
жаан Эр, 1952 
磷 酰 盐 质 页 岩 ( 犹 他 州 》 罗斯 等 ，1962 
ее: Я: 1962 
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аео ААН ТЕО ЭКЗ ВЯ, а ОНУ 
超过 其 克拉 克 值 2 一 3 6, ЖЫЕН КЕН. ХЕТ СВК, 
泥 质 物质 或 基 性 同等 变质 的 则 相对 较 高 。 变 质 岩 中 销 的 带 人 是 没有 的 ， 个 别 场合 下 销 的 
集中 主要 是 重新 分 配 的 结果 。 

关于 变质 岩 中 镀 的 含量 , 选 列 若 于 具有 代表 性 的 数据 列 于 表 3-?4。 


衣 3-74 变质 岩 中 筑 的 含量 
СЕ С. ЖЕ, 1969) 









ж вж 型 Sc (ppm) Sc(ppm》 


大 青岩 ‚ 6.47--0.57 Е 

石英 岩 1—3.2 да 10—50 
变质 不 岩 《各 平均 ) 20 ядта 15 
ран 1—3, 10—20 а 10 
绿色 片 岩 20—30 ІХ C16 平均 》 57 


层 吉 尔 等 41958) 指 出 , 剧 片 麻 岩 的 花岗岩 化 部 分 镀 的 含量 是 低 的 ,表明 花岗岩 化 作用 
У Ж, 

ДЖ, Женя клея ВЫ 
质 岩 的 形成 温度 。 如 按 黑 云母 的 锁 的 含量 对 科 拉 半岛 科 拉 群 各 变质 带 的 研究 ， 得 出 夕 线 
石 - 铁 铝 榴 石 ~ 白 云母 相 带 的 成 岩 温度 为 545 一 625%C; 夕 线 石 - 铁 铝 朴 石 - 正 长 石 亚 相 带 为 


550 一 700°C; 粒 变 岩 相 带 为 610 一 845%C。 用 свак 也 间 样 可 用 来 指示 成 岩 的 温度 。 
ме 974 
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第 七 节 ” 包 和 和 稀土 元 素 
一 、 包 和 和 | 稀土 元 素 的 地 球 化 学 特征 


稀土 元 素 包括 元 素 局 期 表 中 原子 序数 为 57 到 71 的 铀 系 15 个 元 素 ,它们 属 第 六 局 其 
第 三 副 族 。 由 于 同族 笋 五 周期 的 包 的 化 学 性 压 以 及 地 球 化 学 性 质 与 铀 系 元 素 相似 且 密 切 
位 生 , 基 此 把 包 也 归于 此 类 而 通称 之 为 稀土 元 素 (REE 或 TR)。 因 钢 系 元 素 按 原 子 序数 ， 
前 半 部 分 元 素 的 性 质 与 钙 相 近 , 后 半 部 分 与 纪 类 同 , 故 将 该 系 元 案 分 为 丽 组 ; 

1) ЗЕЕ, ХДЕ, Ce 或 LREE 表示 :La (8) .Се($Р), Pr ( 错 )、(Nd) 
(90), Рт (#1) „5 ($2) Ея (48); 

2) 包 族 稀土 ,又 称 重 稀土 ,用 ХҮ 或 HREE Жк: Саба). ТЬ ($), руб). Но 
(К). Ег (#5), Тп (Е). УЬ (#8), Lu СВО Y( 包 )。 

自然 界 中 稀土 元 素 的 同位 素 如 表 3-75 所 列 , 同 位 素 分 布 符合 类 多 - 哈 金 斯 法 则 , 即 奇 
数 稀土 元 素 (如 УЬ, У, Рг, ТЬ. Ho 和 Тп) 在 自然 界 中 只 有 一 个 稳定 的 同位 素 ,而 偶数 
的 稀土 元 素 (如 Се, Ма, бт, Ев, Са, Оу, Ег, Ү 及 Lu) 却 有 2 一 7 个 同位 素 。 
Z 一 61 的 Pm 元 素 在 自然 界 还 未 测定 出 来 , 因 其 同位 素 衰变 太 快 《Pm“、Pm'” 衰变 得 又 
慢 ,其 半衰期 也 只 有 几 年 )。 稀 土 元 素 还 有 四 个 放射 性 同位 素 ; La 、Nd” Sm” 及 Lu 
它们 在 自然 界 的 分 布 部 很 稀少 ,同时 衰变 又 很 慢 。 过 去 在 地 质 年 龄 的 测定 方面 应 用 不 多 。 
但 是 随 着 分 析 测试 技术 的 提高 ， 七 十 年 代 开 始 ，Sm-Nd 法 已 开始 用 于 地 质 年 龄 的 测定 。 
Sm!*” 经 过 а 衰变 形成 Мае, НЕЕ А 一 6.54 х 10-” 年 "是 现 有 地 质 年 龄 测定 法 
中 最 小 的 一 个 , 也 是 唯一 的 母体 与 子 体 属 同系 元 素 中 的 一 个 衰变 系列 ， 这 就 决定 着 Sm- 
Nd 法 有 其 独特 的 优点 。 因 为 铺 和 化 有 着 很 相似 的 化 学 性 质 和 很 接近 的 离子 半径 ,使 得 放 
射 性 成 因 的 子 体 Nd' 形成 以 后 很 自然 地 继承 母体 在 晶 格 中 的 位 置 。 而 不 易 逃 物 。 再 者 
多 和 多 有 很 强 的 抗 变质 特性 ,所 以 Sm-Nd 法 比 起 Rb-Sr 法 、U-Pb 法 来 有 更 大 的 优点 , 它 
可 以 使 地 质 年 代 学 家 透 过 变质 事件 而 了 解 变质 以 前 的 岩石 形成 时 间 。 现 佳 Sm~Nd 法 普 
凯 用 来 测定 古老 岩石 形成 的 时 间 , 它 是 一 种 有 巨大 潜力 的 方法 。 | 

ля: вх 8, Лр, (ЗЕЛЕ Е РЕН ЯК, Н 
间 又 非常 相似 ,它们 的 电子 构 型 可 用 通 式 420 470-4 575 реб бя ж, АН РЕЈА ЗЕЯ 
为 特征 , 即 由 一 个 元 素 过渡 到 相 邻 的 下 一 个 元 素 时 ,不 增加 新 的 电子 屋 ， 而 电子 是 增加 在 
次 外 电子 层 村 上 (由 于 54 的 能 量 >4f)， 只 有 当 进 人 电子 层 的 电子 数 且 大 于 ?7 时 ，54 № 
子 层 在 能 量 上 比 4f 层 有 利 。 这 可 从 鱼 系 的 第 八 个 元 素 Gd(Z 一 64) 中 看 到 , 因 4 电子 相互 
的 斥 力 很 吕 ， 新 增加 的 第 八 个 电子 在 能 最上 更 有 利 的 位 置 是 54， 因此 出 现 了 4752 的 电 
子 构 型 。Gd 后 面 的 元 素 仍 然 是 4f"54' ЮВА, ЮР ЛЕН ЛАЙН, 
道上 ,这 样 鱼 系 的 第 二 周期 从 ТЬ 到 Lu 中 47 层 在 能 最上 就 更 稳定 了 。 

与 第 一 周期 相同 ,最 后 一 个 元 素 Lu， 其 电子 构 型 为 4 产 5d , 这 是 由 于 4/ 电子 层 已 经 
填 满 ,所 以 新 注 加 的 第 十 五 个 电子 自然 应 当 进 和 54 的 位 置 上 。 

在 Gd 以 后 村 电子 自 旋 方向 的 改变 ,事实 上 是 稀土 组 分 成 两 个 亚 组 一 一 错 组 及 包 组 
的 物理 基础 。 
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№315 ”各 士 无 宗 天 然则 位 素 的 相对 丰 度 
(ВЕ ВІНА, 1974) 
































由 于 电子 的 内 层 充填 , 钢 族 元 素 随 着 原子 序数 的 增加 ,电子 层 数 及 最 外 层 所 含 的 电子 
数目 总 是 保持 不 变 ,因此 核对 电子 的 吸引 力 加 强 ,这 就 造成 了 随 着 原子 序数 的 增加 ， 其 离 
对 半径 并 不 增加 ,而 是 大 致 保持 不 变 ， 其 至 稍微 减 小 (由 La 的 1.13 到 Lu 的 0.94&)， 
这 种 现 像 称 “ 钢 系 收缩 ”"。 尽 篇 КЕЕ 元 素 原 子 量 的 变化 范围 较 大 (89.92—174.98), 但 是 
钢 系 收缩 后 造成 КЕЕ 间 晶 体 化 学 性 质 相似 《如 离子 半径 ， 电离 势 及 电 仙 性 均 相 近 )( 替 
3-51), 这 是 它们 在 自然 界 经 常 共生 的 主要 原因 之 一 。 

钢 系 元 素 的 两 个 最 外 层 电 子 结构 相同 ,决定 了 它们 的 离子 形式 一 样 ,在 自然 界 与 其 它 
元 素 作 用 时 ，REE 总 是 具有 共同 的 价 态 (3 十 ), 2 价 的 (Ew+) 及 4 价 的 (Се Pr4+ ) 较 少 
见 ,这 是 КЕЕ 具有 共同 的 地 球 化 学 行为 的 另 一 主要 原因 。 

“ 钢 系 收缩 "还 产生 另 一 重要 的 结果 ， 即 周期 表 中 第 六 局 期 钢 系 以 后 的 元 索 与 第 五 届 
期 问 族 元 素 相 比 ,它们 的 原子 ,离子 半径 很 相近 ,使 得 同族 二 元 素 的 性 质 相 近 ,它们 在 地 过 
中 具有 相似 的 地 球 化 学 行为 (例如 Nb-Ta 和 Zr-Hf 等 )。 

另 一 方面 随 闭 原子 序数 的 增加 ,各 稀土 元 素 的 性 质 也 出 现 一 些 规律 性 的 变化 ,各 元 索 
之 间 也 存在 状 一 定 的 差异 ， 从 而 引起 稀土 元 在 自然 界 中 的 分 离 。 产 生 这 种 分 离 的 主要 
原因 有 ; 
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$ 3-76 稀土 元 迹 的 业 些 特性 和 结晶 化 学 参数 


ита атина чаи вера ОО 离 于 半径 (和) |. 离子 电位 




















4516 Б 3 十 1,877 1.016 2.95 
4:52") і.2 34,44 | 1.824 (1.0340 +3),0.92044)] 2.90(+35)54.35(+4) 
4546; Р 34,44 | 1.828 1.013 +3),0.90( +4) 2.96(+3),4.44( +4) 
4р54%6ғ .3 34,2+,44+| 1.822 0.995( +3) 3.02 +3) 
456 я З 一 0.979 3.06 
446561 2 1.802 0.964 3.11 

даб . 3 1.982 |1.09( 十 2)，0.95( 十 3 引 1.83(+2),3.16(+3) 
4р5бя 5 1.801 0.938 3.10 

44254067 2 5 1.783 10.923(+3),0.84(+4)} 3.25(+3)54.766 +4) 
4995 2%? Р 1.775 0.908 3.30 
4}152%ғ* 9 1.767 0.894 3.36 
4815406 й 1.758 0.881 3.41 
Зея | 1. 3 1.747 0.8763) 3.45 
4р5абя Е 1.939 10.93(+23,0.858(-3)] 2.15(+2)»3.50( +3) 
4р54!6:* А 1.735 0.85 3,53 

дя Е 1.803 0.893 3.36 








1) 结晶 化 学 因素 。 由 于 稀土 各 元 素 间 离子 半径 的 差别 〈 表 3-76), 因此 使 它们 以 类 
质 同 像 形式 加 入 其 它 矿物 中 的 能 力 各 不 相同 ( 详 见 类 质 同 象 一 节 )。 

2) 碱 性 的 不 同 。REE:+ 的 碱 性 与 碱 十 金属 相似 ,但 它们 的 碱 性 随 着 离子 半径 的 减 小 
而 降低 , 序列 为 ， La 一 Ce 一 Pr 一 Nd 一 Sm 一 Eu 一 Gd 一 Tb 一 Dy 一 工 一 Er 一 To 
— Yb Іл. 它们 的 氨 氧 化 物 的 溶解 及 开始 沉淀 的 рН 值 也 按 此 方向 降低 ,这 就 决定 了 
它们 的 沉淀 顺序 及 迁移 能 力 不 等 ,引起 在 自然 界 的 分 离 。 

3) 电价 的 差别 。 稀土 元 素 主要 以 3 十 存在 ,但 由 于 原子 结构 的 差别 ,它们 可 能 以 形成 
4 价 及 2 价 离子 的 形式 存在 ， 虽 然 这 一 可 能 性 比较 有 限 , 但 对 稀土 的 分 离 却 有 重要 意义 。 
Cett 的 特点 是 离子 半径 小 ， 离 子 电 位 高 ， 具 有 两 性 特征 。 而 Eu*+ 离 予 半径 大 , 离子 电 
位 低 , 是 强 硕 性 ,因此 可 以 预料 ， 这 些 离子 在 相应 的 自然 过 程 中 会 与 其 余 3 价 策 士 元 素 发 
生 分 离 。 

4) REE .元 素 的 络 合作 用 不 等 ， 原 子 价 高 ， 相 应 地 离子 半径 较 小 的 离子 ， 也 就 是 具 
有 强 的 主 极 化 性 能 的 离子 易于 形成 络 阴 离子 , 从 这 一 原则 来 说 ，REE 元 素 不 都 是 强 的 络 
合剂 ， 而 各 稀土 元 素 之 间 因 离子 半径 的 差别 ， 形 成 络 合 物 的 能 力 各 不 相同 ， 按 下 列 肽 序 
递增 : 

La 一 Ce 一 Gd 一 了 一 Lu 一 3Sc 一 全 lo 

以 上 可 以 看 出 : 因 3Y. 形 成 络 合 物 的 能 力 大 于 Се, Ш ХҮ 在 自然 界 的 迁移 能 力 
较 3Ce 强 ,迁移 能 力 不 等 ,可 发 生 分 离 。 

5) 确 士 元 过 被 最 附 的 能 力 ,被 粘 士 等 吸附 剂 豚 附 的 能 力 消 车 原子 序数 的 溢 加 、 半径 
的 减 小 而 减少 , 即 3Ce 被 吸附 的 能 力 大 于 ХҮ. 

原子 结构 、 凯 体 化 学 福 质 上 的 差异 ,造成 了 稀土 元 索 在 自然 界 中 由 于 外 部 地 质 及 物理 
和 化 学 条 件 的 改变 ,而 使 它们 发 生 分 离 o 反 之 , 可 以 利用 地 质 体 中 REE 组 分 ( 配 分 ) 的 特点 
米 解释 成 岩 及 成 矿 过 程 中 的 地 质 和 物理 -化 学 条 件 。 这 是 地 质 及 地 球 化 学 中 利用 REE 元 
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素 作 地 球 化 学 指示 剂 的 理论 基础 。 

自然 界 中 的 稀土 元 素 主要 以 单 矿物 形式 出 现 。 已 知 稀土 元 素 可 以 进 人 到 250 种 以 上 
的 矿物 之 中 .其 中 含 病 土 最 大 于 5.8 免 以 上 的 矿物 有 50 一 65 种 ,它们 可 以 看 成 是 稀 十 元 素 
的 独立 矿物 。 重 要 的 稀土 矿物 主要 是 气候 酸 盐 及 磷酸 盐 。 稀 土 矿 物 总 的 特征 是 。1) 缺少 
硫化 物 或 硫酸 盐 ( 只 有 极 个 别 ), 这 也 说 明了 稀土 元 素 的 亲 氧 性 ; 2) ЖЕНЕ а 
岛 状 移 造 ， 没 有 层 状 、 架 状 及 链 状 构造 ; 3》 大 部 分 稀土 矿物 (特别 是 复杂 氧化 物 及 硅 酸 
盐 ) 都 是 非 晶 质 状态 。 半 浆 岩 及 伟 晶 岩 中 以 奸 酸 盐 及 氧化 物 为 主 , 热 液 矿 未 及 风化 壳 中 以 
扎 碳 酸 盐 、 磷 酸 盐 为 主 。 富 含 包 的 矿物 几 平 都 存在 于 花岗岩 类 的 岩石 及 与 其 有 关 的 伟 晶 
Ж.-Ж М А ЖН, 

ЖЕЛЕ НАУ НЕЕ РЕН Е ЕН 
时 存在 于 同一 种 矿物 中 КА ИЕ ЛЕК ЕН НЫ ВНЕ 
稀土 元 素 为 主 ， 而 另 一些 矿 物 则 以 包 族 稀土 元 素 为 主 。 因 此 戈 尔 德 施 密 特 等 根据 各 种 矿 
物 中 稀土 元 素 和 -射线 光谱 的 分 析 , 将 含 稀土 的 矿物 分 为 下 面 几 种 类 型 , 

1) 完全 配 分 型 。 由 La 至 La 几 有 乎 全 部 存在 ,而 且 希 族 稀土 元 素 和 所 族 稀土 元 素 之 
闻 没 有 很 强 的 选择 人 性。 根据 各 种 稀土 元 素 的 含量 可 以 分 为 两 种 亚 类 ， 

(1) 磷 灰 石 型 。 就 总 的 来 看 ， 铺 族 稀 十 元素 的 含量 稍 大 于 包 族 稀土 元 素 。 含 有 相当 
量 的 由 Ce 到 Yb 原子 序数 为 偶数 的 元 素 ,这 些 元 素 在 含量 方面 大 致 成 以 下 的 关系 : 

Се > № > $ > Gd> Бу Ег > Yb, 

ВЫ с ВЕНУ ВИНЕ НИ ЕЖА ЖИЛ 

(2) ИЖЕ. БН, НН Е Е НЕЕ АЕН 

数 的 元 素 在 含量 上 彼此 近似 。 

2) 选择 分 配 型 ,在 本 类 型 中 ， 锁 族 稀 士 元素 与 包 族 稀土 元 素 在 含量 上 有 显著 的 差异 ， 
这 种 差异 可 分 为 两 种 亚 类 ， 

(1) 富 于 希 族 稀土 元 素 的 矿物 ,属于 这 一 类 的 有 两 种 类 型 . 

Фила, ШТ Та, Се, Рт, № 及 Sm 等 元 素 ,此 外 还 含有 相当 量 的 Gd, 其 关 
系 为 : Ce > Nd > Sm > Gd。 独 居 石 和 握 鲁 锁 矿 等 属于 这 种 类 型 。 

© 宰 帘 石 型 , 富 于 Га, Се, Рг 及 Nd。Sm 和 Gd 的 含量 较 独 居 石 型 为 少 , 即 本 型 
ФЕ АРЕН Ел, А РОХЕ ДОД ВТУ. НАНО ЧЕ, 

(2) 富 于 包 族 稀土 元 素 的 矿物 ,属于 这 一 类 的 有 三 种 类 型 : 

О 火红 砂 包 矿 型 ，Dy 的 含量 比较 高 ,属于 本 型 的 矿物 有 淡 红 黎 包 矿 , 秒 外 包 矿 以 及 
多 数 的 饮 钥 酸 盐 和 詹 饶 锂 酸 盐 矿 物 。 

тт, ав Yb НЕЕ, ЗОВИ РР Х Е, 

© ЖИР, НЕХ ЕЖЕ, 磷 包 矿 属 于 这 种 类 型 。 

蕊 尔 德 施 密 特 等 关于 矿物 中 稀土 配 分 类 型 的 划分 ,在 稀土 矿 物 研究 的 初期 ,曾经 起 过 
一 定 的 作用 。 有 目前 这 种 分 类 已 不 能 满足 工作 中 的 需要 。 

ВЯ, Е. И. 谢 苗 诺 夫 从 结晶 化 学 观点 出 发 ,对 于 人 矿物 中 稀土 配 分 类 型 ,重新 划分 如 
下 ; 

1) 富 于 鲁 族 稀土 的 选择 配 分 型 。 根 凯 选 择 程度 的 不 同 ,可 分 出 下 面 两 种 亚 关 : 

(1) 富 于 钙 族 稀土 的 强 选 择 配 分 型 ; 
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(2) БРИК ЕК. 

2) 富 于 包 的 选择 配 分 型 。 

3) 富 于 包 族 稀土 的 选择 配 分 型 。 

4) 复杂 配 分 型 或 完全 配 分 型 。 

矿物 中 的 稀土 配 分 与 其 结晶 化 学 特点 之 名 具有 一 定 的 关系 。 例 如 褐 包 饥 矿 、 方 解 石 
等 阳离子 为 六 次 配 位 的 矿物 ,一 般 为 富 于 包 族 稀土 的 选择 配 分 型 ; 配 位 数 为 7.8 及 9 的 矿 
物 , 其 中 3Ce/3Y 的 比值 不 太 大 :一般 为 完全 配 分 型 矿物 ,选择 程度 不 强 ; 配 位 数 为 10 的 
矿物 ,为 定 于 鲁 族 稀土 的 选择 配 分 型 ; 配 位 数 为 11 及 12 的 矿物 ， 属 于 锁 族 稀土 的 强 选 择 
配 分 型 。 即 一 般配 位 数 小 者 富 于 包 洲 稀土 , КРЯК, 配 位 数 中 等 者 (7,8,9) 属 
于 完全 配 分 型 。 

但 有 很 多 除外 .例如 磷 包 矿 、 铬 石和 针 石 中 的 阳离子 , 皆 为 八 次 配 位 的 矿物 ,结晶 构造 
ВЕНЫ, (НКО АЕА, УЕ СРЕДИ Е). 
ЮЕ РАЕВ ЕЕ, ВЕ А а Е РН, НАУ 
同 。 属 于 同一 族 的 矿物 ,稀土 本 分 可 以 完全 不 相同 , ПЕН РИСК 
择 配 分 型 , РЕ я РЕНА ЕН 96, 

. 根据 量 体 化 学 性 质 , 褐 包 杀 人 矿 应 该 是 典型 的 富 于 所 族 稀 十 的 选择 配 分 型 矿物 ,但 产 于 
某 些 碱 性 正 长 岩 或 碱 性 花 岗 盎 中 的 褐 包 钉 矿 相对 地 富 含 饰 族 稀土 。 

同一 种 矿物 , 当 其 成 因 不 同时 , 稀土 的 配 分 也 往往 不 同 《如 独居 石 中 La/Nd 比值 以 
及 宰 包 钢 矿 中 YD、Gd、Dy、Nd、Ce 的 含量 与 其 成 因 之 疗 的 联系 等 )。 热 液 阶段 生成 的 
含 稀 士 矿物 (如 蓉 石 、 独 居 石 及 晶 质 钠 矿 等 ), НЕ (Еа) 的 含量 一 般 高 于 在 伟 晶 岩 阶 
段 或 岩 桨 阶 眉 所 形成 的 相应 矿物 。 

因 趟 ,矿物 中 稀土 的 配 分 是 变化 的 ,而 其 变化 是 有 规律 的 ， 酉 究 这 些 变化 规律 具有 重 
要 的 意义 。 矿 物 中 稀土 配 分 的 主要 控制 因素 有 如 下 几 点 : 

1) 矿物 的 结晶 构造 ; 

2) 矿物 的 化 学 组 成 ; 

3) 矿物 的 离子 组 合 及 电价 平衡 ; 

4) 人 矿物 的 成 因 及 共生 组 合 。 

以 上 四 种 因素 密切 相关 ,在 研究 矿物 中 稍 荆 的 配 分 时 不 能 单纯 地 考虑 一 种 久 素 ,尤其 
是 不 能 不 考虑 矿物 的 成 因 , 这 是 最 根本 的 因素 。 

稀土 元 素 的 主要 工业 矿物 有 ; 

ое ЕЕ ЕНН. БН КЕ; 

ЕЗТН. НД. Па НЕ; 

ВЕС НЫЕ. 包 昂 解 石 , 黑 稀 金 矿 , 祝 包 钢 矿 、 磷 包 矿 及 气 碳 钙 锁 
矿 等 。 

甸 士 元 素 也 常 以 类 质 同 像 形式 加 和 其它 矿物 晶 格 之 中 。 与 КЕЕ 元 素 发 生 类 质 同 像 
ЗЈН: Ван, 517+, ТЫН, Са? 0+, Мо?*, НЁ*, 714+, бож Fe*t 等 (图 3-32)。 

1.43 1.27 1.10 1.06 1.05 0.91 0.87 0.86 0.83 0.67 

由 于 КЕЕ 元 素 的 半径 差别 ,因此 造成 了 各 元 素 发 生 类 质 癌 象 置 换 的 差别 。 具有 大 

半径 阳离子 的 矿物 (如 Sr、 Ва 等 ), 主 要 与 离子 半径 较 大 的 REE(3Ce) 发 生 类 质 同 象 置换 ， 
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故 St 的 矿物 中 经 常 有 Ce、La (如 毛 碳 钒 锡 玉 等 )。 小 半径 阳离子 的 矿物 《如 Ма, 55, 
Hf 及 Zr 的 矿物 ) 主 要 与 离子 半径 较 小 的 REE( 3Y)》 发 生 类 质 同 像 置换 ， 收 具有 这 些 阳 
痪 子 的 矿物 中 经 常 合 有 Lu 到 Dy 的 REE 元 素 。 
Ca、U 的 离子 半径 与 REE 系列 的 中 部 的 离子 半 
径 相当 , 故 它们 的 矿物 中 可 以 看 到 所 有 的 REE 元 
素 ,但 其 中 主要 富 集 REE 系列 中 部 的 元 素 (Dy 到 
Gd)。 俩 矿物 ,特别 是 合 Са 的 造 岩 矿物 ( 角 闪 石 、 
Е.Е КВ НЕ ВЕРН), 
们 在 岩浆 作用 及 热 液 作用 中 分 散 了 地 壳 中 КЕЕ 
的 绝 大 部 分 ,在 REE 元 素 的 地 球 化 学 行为 方面 起 
了 很 大 作用 。 Th БОТЕН ВЕДА иди 
石 ) 也 可 含有 所 有 的 REE ЛЖ ВН Помни пы) 
的 是 35Ce。 可 以 认为 : 具有 大 离子 半径 及 小 离子 

半径 的 阳离子 矿物 经 常 是 选择 性 的 ,具有 中 等 离子 半径 的 矿物 是 复合 性 的 。 

КЕЕ 元 素 类 质 同 象 置换 方式 如 下 ; 





ү?+ 十 АВ+— >Mn?t + 5+ а 

Ces+ 十 М№Ма!1——»2Са?+ НИЯБКЯ“ 

Cet + Ti 和 一 一 >Ca2+ 十 №+ 烧 绿 石 

Yt 十 АРЕ—>Са2+ 十 Titt НЕ 

Ya+ + ОГ + Ев Са + ЕС 包 莹 石 

Ya+ 十 Ве?+— >Са?+ + B+ ЕЕК ЕВЕ 
Ceat 十 $14-->Са?* + P+ КН ЕЕЕ ЯТ" 
Ya+ + Е1-—»Са2+ ЕЯ =] 

үзе 十 Pit 一 一 >Zrtt + Si Е.Е 


有 些 ВЕЕ 元 素 的 独立 矿物 或 含 REE 的 矿物 ( 除 Еш 及 Сет 矿物 外 ) 不 论 选择 性 
有 多 高 ,常见 到 含有 КЕЕ 组 的 所 有 元 素 , 即 使 一 个 元 素 的 含量 很 高 的 情况 下 ,还 可 以 有 其 
它 元 素 存 在 ,哪怕 含量 很 小 (例如 КЕЕ 元 素 的 配 位 数 为 12 КЕННИ), 昌 然 它 是 以 
Се 为 主要 成 分 (Ce щу 53% ) ,但 详细 研究 的 结果 证 明 其 中 不 仅 含有 Та, Се, Рг, 
Nd, 同 时 亦 含 有 其 余 REE 元 素 ( 如 Sm、Eu、Gd、Tb、Dy、Ho、 Er、,Tm、Yb 及 Іл), 但 这 些 元 
素 的 舍 量 可 以 很 少 (Lu 的 含量 只 有 0.008%), 这 种 现象 已 超过 类 质 同 象 范围 ,只 能 用 男 一 
种 概念 一 一 内 福 同 歇 来 解释 。 因 为 内 灌 向 姑 在 配 位 数 极 大 或 极 小 的 选择 性 矿物 中 较 发 育 ， 
而 类 质 同 象 在 配 位 数 中 等 的 复合 性 矿物 中 发 育 ， 所 以 只 有 复合 性 矿物 中 元 素 的 比值 与 原 
始 熔 怖 体 中 元 素 的 比值 一 致 ,所 以 复合 性 矿物 是 研究 岩石 形成 的 物理 -化 学 条 件 的 标志 。 

但 是 不 是 所 有 稀土 矿物 或 合 КЕЕ 的 矿物 中 都 合 有 КЕЕ 的 任何 组 分 ,这 取决 于 原始 
КИ КЕЕ 的 活动 性 ,浓度 、 矿物 结 最 构造 及 与 КЕЕ 元 素 具 有 同一 配 位 数 的 元 
素性 质 等 ,所 有 这 些 决定 了 矿物 中 REE 成 分 变化 的 范围 。 

稀土 矿物 中 Та, Се 与 Nd 有 明显 的 相关 性 ,假如 以 Ce/Nq Най, La/Na 比 
值 为 横 轴 , 则 各 КЕЕ 元 素 矿物 成 分 呈 直 线 状 分 布 。 

表 生 作用 过 程 中 КЕЕ 元 素 可 呈 被 握 握 化 铁 胶 体 及 粘土 矿物 吸附 状态 存在 。 
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ЖИЛ КЕЕ 元 素 的 一 种 存在 形式 ,广东 某 地 含 КЕЕ 花岗岩 的 黑 云 母 中 (经 
电子 探 针 分 析 ), 含 有 5 微米 以 下 的 稀土 矿物 包 体 ,主要 成 分 是 Ce、Nd、Pr、Gd、La 及 
P 等 。 


(一 ) 稀土 元 泰 在 太阳 系 、 陨 石 ,月 球 及 地 球 中 的 分 布 


稀土 元 素 在 太阳 系 、 陨 右 、 月 球 及 地 球 中 的 分 布 具 有 一 个 共同 的 规律 ， 1) 各 元 素 的 分 
布 完全 服从 奥 多 - 哈 金 斯 规律 (偶数 元 素 的 丰 度 大 于 与 其 相 邻 二 奇数 元 素 的 丰 度 ); 2) 随 
着 原子 序数 的 增 大 元 素 的 丰 度 依次 下 降 , 只 是 下 降 的 迟 度 在 它们 中 有 所 不 同 而 已 。 

沃 勒 斯 坦 (Wallerstein，1966 等 ) 测定 了 太阳 大 气 及 6 个 F- 星 体 КЕЕ лж 
《 表 3-77). 


93-77 КВ. 6 ТРЕК КЕЕ 元 素 的 原子 丰 度 (相对 Я МУХ 10°) 
Сара, 1966) 


6 个 F- 星 体 平均 值 





陨石 中 REE 的 分 布 量 因 陨 石 的 类 型 不 同 ,差别 很 大 ( 表 3-78), 但 各 陨石 中 REE 的 
分 布 模式 一 致 。 从 表 中 可 以 看 出 , 铁 陨 石 中 REE 的 丰 度 比 球 粒 陨石 低 四 个 数 景 级 ,陨石 中 
КЕЕ 元 素 也 表现 出 亲 氧 性 。 富 Ca 无 球 粒 陨石 中 REE 的 丰 度 比 球 粒 陨石 高 出 11 倍 , 贫 
Са 无 球 粒 陨 石 略 低 于 或 接近 于 球 粒 陨石 。 球 粒 陨 石 、 铁 陨石 及 富 Ca 无 球 粒 陨 石 中 REE 
都 未 发 生 分 馏 ,只 是 在 贫 Ca 无 球 粒 陨 石 中 轻 稀 土 , 特 别 是 Eu 相对 球 粒 陨石 有 亏损 ,Bu 的 
亏损 可 能 表明 贫 C4 无 球 粒 陨石 和 球 粒 陨石 之 闻 氧 化 还 原 条 件 的 不 同 而 发 生 的 矿物 分 异 。 
从 图 3-33 及 表 3-76 中 均 可 见 陨石 中 REE 元 素 的 分 布 完全 服从 喘 多 - 哈 金 斯 法 则 ,并 且 
随 着 原子 序数 的 增加 其 丰 度 降低 ， 但 其 降低 的 幅度 低 于 地 壳 的 花岗岩 及 玄武 岩 《 图 3- 
33), 

月 样 中 REE Н 1—2 个 数量 级 ， 中 粒 火 成 岩 中 为 195 ppm、 Я 
率 , 月 球 角 砾 岩 及 月 球 玄武 岩 中 为 310 到 400ppm。 而 稀土 的 相对 丰 度 模式 与 球 粒 陨石 、 
Ж Ca 无 球 粒 陨石 和 其 些 海洋 玄武 岩 相 似 , 这 可 说 明月 球 , 地 球 及 陨石 的 组 成 物质 的 同 源 
性 。 

月 岩 中 的 斜 长 石 相 对 富 Eu， 和 而 辉 石 及 不 透明 矿物 中 广泛 表现 出 贫 Pu， 并 富 含 其 它 
稀土 元 素 。 月 球 玄武 岩 等 有 Eu 负 异 常 ,这 对 月 球 的 演化 过 程 可 进一步 说 明 ,月 球 的 早期 
历史 上 ,其 外 党 形成 了 100 一 200 公里 的 岩浆 岩 ,由 于 冷却 , 富 镁 的 铁 镁 矿物 沉 到 底层 ， 形 
成 铁 镁 层 ,而 图 长 石 开 始 结晶 ,再 由 于 比重 差异 ， 斜 长 石 保留 在 月 球 岩 石 圈 的 表面 《 邑 月 
表 ) ,月 表 氧 逸 度 低 (10-2#* 大 气压 )，Eu 主 要 呈 2 价 状态 而 进入 斜 长 石 (替代 Cai+) ,因此 月 
球 斜 长 岩 显 示 出 强烈 的 Eu 正 异 常 。 因 为 斜 长 石 的 强烈 堆积 控制 了 Eu 的 正 异 常 ,而 残余 岩 
桨 就 贫 Eu, 所 以 斜 长 岩 的 进一步 堆积 ,使 后 期 形成 的 岩石 出 现 了 Eu 人 负 异 常 ,图 3-34 显示 
了 这 种 过 程 中 Eu 蜡 常 的 变化 。 镁 铁 质 层 可 视 为 月 海 玄武 岩 的 原始 物质 ， 当 其 微量 元 素 
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图 3-33 ЖЫН, КАНИНА 图 3-34 ”和 斜 长 岩 和 克 里 普兰 系 的 REE 分 


元 素 的 分 布 模式 ( 阿 伦 斯 ,1965 ) 


НАНА) 


浓度 达到 一 定时 ,月 海 玄武 岩 开 始 结晶 , 随 着 斜 长 石和 铁 镁 矿物 的 进一步 结晶 ， 岩浆 成 分 
发 生变 化 ， 苏 长 崖 及 其 它 合 КЕЕ 高 的 玄武 岩 就 相继 形成 。 里 期 古 想 石 冲击 过 程 导 致 了 
斜 长 石 堆积 物 的 部 分 深 融 、 重 熔 , 而 形成 角 砾 岩 化 过 程 。 





REE (В УЖИН) - 





Га Се Мабюба Бу’ Ча 
КЕЕ 

图 3-35 ШИ -11,12,15,17 月 海 

玄武 岩 的 REE ЗАСЛ) 


上 述 月 海 玄武 岩 中 Eu 负 异 常 高 , 斜 长 岩 Eu 
正 异常 高 ， 经 计算 用 1 份 去 武 岩 和 约 5 ИЮНЕ 
岩 混 合 就 可 以 消除 Eu 异常。 另外 月 球 表层 富 Al、 
REE Х РЕЖ 5г. Ва 等 ,这 一 点 与 阿 伦 德 
石 陨石 包 体 相似 ， 故 可 进一步 说 明月 球 是 太阳 星 


‚ 云 早 期 高 漫 凝 聚 阶段 的 产物 。 


地 球 中 КЕЕ 的 丰 度 表 3-79 所 列 , 而 巴 拉 索 
夫 等 (1967) 发 表 的 地 壳 中 REE 的 丰 度 为 100 一 
110ppm。， 这 是 根据 地 壳 中 沉积 岩 КЕЕ 的 含量 计 
算出 来 的 ,他们 认为 计算 地 壳 中 КЕЕ 的 丰 度 不 能 
以 酸性 岩 作 基础 ， 六 花岗岩 是 属于 来 白地 壳 兰 浆 
结晶 分 异 的 残余 ， 有 Eu 的 亏损 。 Ж КЕЕ 


的 分 异 现象 不 明显 与 球 粒 陨 石 相似 ， 这 就 进一步 说 明 地 慢 物 质 代表 形成 地 球 的 原始 物 
Жо 地 慢 分 熔 而 形成 的 地 壳 ，REE ЗМ, 并 且 发 生 分 异 ，8Ce 在 КЕЕ 中 的 比例 增 


加 。 


地 壳 的 不 同 构造 单元 中 稀土 的 分 布 特征 不 同 ，A.B， 罗 诺 夫 等 (1972) 认 为 大 地 构造 
剖面 中 ,从 优 地 模 到 地 台 ，REE 在 砂岩 ,页 岩 中 再 分 布 加 强 ,并 且 3Ce 含量 增加 。 就 大 陆 
地 壳 和 大 洋 地 壳 相 比 ,其 КЕЕ 的 组 成 明显 不 同 ,大 陆 闻 过 (REE 总 量 102 克 / 吨 ，2Cey 
ХУ = 2.4) ЕКЙ НЫЈ (КЕЕ ДЕ 94 克 / 吨 ， ХСе/ХҮ = 0.8) Ж Сео 


„ 202. 


3379 地球 中 稀土 的 丰 度 
СЕ, 1976) 





二 、 内 生 作 用 中 稀土 元 素 的 地 球 化 学 


在 岩浆 作用 过 程 中 稀土 元 素 的 变化 主 朗 有 三 类 ; 

1)》 稀 上 元 素 总 丰 度 〈3REE) 的 变化 ; 

2) 1-Е (Та 到 Ев) 相对 重 稀土 《Gd 到 Lu) 的 变化 ,用 La/Yb、Ce/Yb 或 2Cey/ 
5У (>. ВЕЕ/ХНВЕЕ) 表示 ; 

3) 销 与 其 它 稀 土 元 素 的 分 饮 作 用 ,由 于 在 所 有 的 稀土 元 素 中 , 只 有 Eu 在 熔融 体 中 
可 以 2 价 形式 出 现 ， 因 此 在 岩 次 作用 过 程 中 可 与 其 它 稀土 元 素 分 离开 来 。 销 在 岩石 中 富 
集 或 亏损 与 岩石 形成 条 件 关系 非常 密切 。 

岩石 矿物 中 兢 土 元 素 的 分 布 通常 用 球 粒 陨石 标准 化 的 值 相对 于 原子 序数 作 疼 来 表 
示 。 所 谓 标准 化 ， 即 把 岩石 中 各 个 稀土 元 素 的 浓度 除 以 球 粒 陨 石 中 相应 元 素 的 浓度 ， 以 
消 叭 奇偶 数 的 影响 《 即 偶数 原子 序数 的 稀土 元 素 比 奇数 原子 序数 的 稀土 元 素 的 丰 度 要 
高 )， 然 后 将 此 值 对 应 于 稀土 元 素 的 原子 序数 作 图 , 横 坐 标 表 示 厌 子 序数 递 汗 的 十 五 种 稀 
土 元 素 , 纵 坐标 (对 数 坐 标 ) 表 示 标 准 化 的 比值 。 

由 于 所 有 的 岩石 和 矿物 所 含 稀土 与 球 粒 陨石 对 比 图 部 是 一 条 平滑 的 曲线 ， 因 此 有 个 
别 未 分 析 的 稀土 元 素 (不 超过 4 种 ), 可 以 通过 已 精确 分 析 的 球 粒 陨石 的 标准 化 稀土 值 ,用 
内 插 法 求 出 。 

岩浆 结晶 过 程 中 稀土 元 素 常 产生 一 定 的 分 馏 过 程 ， 稀 土 元 素 在 分 馏 过 程 中 的 分 配 型 
式 受 稀土 元 素 的 分 配 系数 约束 。 涯 浆 过 程 中 ， 在 相 之 间 平 衡 时 ， 稀 土 元 素 在 不 同 的 相 中 
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的 浓度 比 是 一 个 常数 〈(K)， 该 常数 即 是 稀土 元 素 的 分 配 系数 。 

稀土 元 素 的 分 配 系数 可 以 利用 矿物 中 稀土 元 素 的 平均 浓度 来 求 得 ， 也 可 以 用 实验 数 
据 求 出 (如 喷 出 岩 中 笑 土 元 素 在 因 一 液 相间 的 分 配 系 数 ,就 可 以 利用 稀土 元 素 在 斑 显 矿物 
和 基质 中 的 浓度 而 求 得 )o 

在 熔融 和 结晶 过 程 中 ， 由 于 稀土 元 素 的 分 配 系 系数 与 它们 本 身 的 大 小 以 及 被 置换 的 
元 素 的 大 小 有 关 , 与 矿物 的 晶体 结构 (如 配 位 数 ) 有 关 , 因 此 在 同一 熔融 体 中 不 同 的 矿物 可 
以 上 共有 不 同 的 分 配 系 数 。 在 不 同 的 熔融 体 中 ， 同 种 造 岩 矿物 稀土 元 素 的 分 配 系数 可 以 不 
同 , 这 是 因为 次 融 体 的 成 分 , 硅 度 和 挥发 分 等 对 它 均 有 影响 。 此 外 该 值 还 是 温度 和 压力 的 
函数 等 。 总 之 ,决定 天 值 的 因素 是 复杂 的 。 

稀土 元 未 的 分 配 系数 常 被 用 来 评价 稀土 元 素 的 分 布 ， 认 识 岩浆 熔融 体 在 分 离 结晶 过 
程 中 的 稀土 元 素 的 成 分 和 含量 的 演化 瀣 势 ， 并 可 解释 在 相同 岩浆 系列 中 稀土 元 素 在 矿物 
中 的 分 配 特征 。 

音 期 岩浆 结晶 过 程 中 稀土 元 素 的 析出 较 少 ,一 般 不 产生 富 集 ,而 在 伟 晶 . 气 成 - 热 液 及 
热 溢 作用 中 稀土 元 素 可 以 大 量 析 出 ， 常 富 集 形成 一 些 基 有 重要 工业 意义 的 矿床 。 各 类 火 
成 岩 中 КЕЕ 的 含量 见 表 3-80。 由 表 中 可 以 看 出 ,以 超 基 性 岩 、 基 性 岩 中 КЕЕ 的 含量 最 
Ж, ПЕЕ ВЕС, ВЕЕ, 故 内 生 作 用 过 程 中 ，REE 元 素 的 富 集 一 般 与 酸性 -~ 碱 性 岩 
及 超 基 性 碱 性 岩 基 系 密切 。 各 类 火成岩 中 REE 的 配 分 也 呈现 出 规律 性 的 变化 , 即 由 超 基 
性 岩 一 基 性 岩 一 酸 福 岩 一 碱 性 岩 3Ce/3Y 比值 规律 地 增加 。 稀土 元 素 的 矿 化 与 母 岩 性 
ДЖИ. ИЖЕ Е БЕН ЗЫ. ЕВЕ ВНЕ Л 
Жа Е ЕЕ КЕН ЖАННА И ЛОЕрИХ 
Бр. 0. ЛОНО ЕЕ о ВАЕ, САГ Е ТЕЛКА АК ЕЕ ЛЕ 
的 地 质 体 中 ， 而 包 族 主要 聚集 在 与 花岗岩 和 碱 性 花岗岩 类 有 关 的 岩浆 期 后 转生 岩 中 。 


表 3-80 各 类 火成岩 中 REE 的 含量 
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TR:O， 


КЕЕ 的 富 集 与 火山 岩 关 系 不 大 , 但 近 几 年 在 奏 性 流 纹 岩 及 奏 流 岩 中 发 现 КЕЕ В) 
量 比 柄 性 岩 的 平均 值 高 得 多 。M. Г. 鲁 布 等 人 在 流 纹 宕 中 发 现 有 高 合 量 КЕЕ КВ 
等 。 太 平 洋 最 新 及 现代 的 火山 产物 及 喷 出 岩 中 有 高 合 量 的 КЕЕ. №, 2г 及 ба, 大 部 分 
稀土 ,稀有 元 素 分 散 于 深 色 玻璃 基质 之 中 ,证 明 原始 岩 效 就 富 含 这 些 元 素 。 硅 钛 绩 包 矿 也 
ВЕ, Но 

НР ТЕ, БЕН ЕН я РНЕ, ЗВЕНЕ ЖНУ 
Са Ета) ИЕР ВЕНА ЛЕНЕ ХУ 比 早 期 的 多 : 随 着 伟 晶 作 
Н.-Й ЧЕНА Е, ЕВ 3Ce 矿物 将 被 富 含 3Y 矿物 所 取代 ,因此 YY 与 REE 
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的 总 量 之 比 以 及 3Y/2Ce 之 比 随 着 上 述 作用 的 发 展 而 呈现 规律 性 变化 ,同时 各 个 元 素 之 
闻 的 比例 也 在 变化 。 上 述 这 些 比 例 可 作为 说 明 其 地 球 化 学 特征 的 指标 。 

因 所 有 造 岩 元 素 中 Са? 与 КЕЕ 最 接近 ,Cast 易 被 REEs+ 置换 , 故 岂 染 作 用 过 程 中 
КЕЕ 的 性 状 严格 受 Ca+ 的 控制 ,内 生 作 用 过 程 中 КЕЕ 的 地 球 化 学 行为 在 相当 程度 上 取 
决 于 Ca 在 岩浆 熔融 体 中 的 原始 浓度 。 

因为 超 基 性 及 基 性 岩 中 以 КЕЕ 的 做 含量 及 未 经 分 离 为 特征 ,岩石 中 Ca 的 含量 高 ,所 
以 在 岩浆 作用 上 及 伟 晶 作用 中 均 无 独立 的 ВЕБ 矿物 出 现 ,REE 主要 分 布 在 含 Ca 的 造 岩 矿 
物 一 一 角 内 五、 斜 长 石 及 辉 石 之 中 , 含 Ca 的 副 矿 物 中 REE 的 含量 最 高 (如 栅 石 中 REE;O， 
01.00, 磷 藉 石 中 为 45 一 1.0 多 ， 钙 钛 矿 中 为 15 和)。 基 竹 岩 ( 辉 长 岩 系列 ) 比 超 基 性 内 
В КЕЕ 的 矿物 增多 ,它们 的 副 矿 物 特别 富 含 sm、Gd 及 Dy。 

ЖЕКЕН КЕЕ 的 总 量 为 9%6ppm, 高 于 基 性 岩 ,REE 的 分 布 模式 与 陨石 相同 ,轻重 
稀土 之 间 未 发 生 分 异 。 大 陆 拉 斑 玄武 岩 中 的 REE 总 量 与 大 洋 的 接近 , 但 REE 产生 了 一 
些 分 异 ,与 球 粒 陨石 相 比 , 较 富 3Ce。 而 因 碱 性 玄武 岩 中 REE 的 分 蜡 作用 更 强 ,更 富 ХСе 
《图 3-26), 故 可 用 2Cef ХУ 来 区 别 不 同 成 因 的 玄武岩 。 另外 ,卡尔 逊 等 (1978) 对 太平 伴 、 
大 西 举 和 印度 洋 的 大 洋 拉 斑 玄武 岩 进行 了 狂 同 位 素 的 测定 , 他们 得 到 的 Мама 比值 
在 0.51310 到 0.51325 之 间 。 三 大 洋 的 大 洋 拉 斑 玄武 岩 
之 间 的 差别 非常 小 ， 这 是 因为 世界 大 洋 下 伏 的 地 覃 相当 
均一 ， 所 以 派生 的 岩 奖 也 相近 。 但 这 些 深 海 拉 闹 支 武 岩 
与 大 洋 岛 屿 云 武 岩 之 间 的 同位 素 成 分 有 差别 、 说 明 地 四 | д, 
中 存在 着 化 学 成 分 不 同 的 玄武 岩 来 源 区 。 79 туса 27 

а = Е 02 46 8 1012 
岩石 ) 中 REE 的 含量 较 高 ,并 明显 富 УСе, КЕЕ 元 素 以 图 3-36 原始 岩浆 演化 
较 高 的 含量 进入 岩浆 岩 及 与 其 有 关 的 伟 晶 岩 的 副 矿物 及 过 程 中 xce 元 素 的 分 布 
造 岩 矿物 之 中 С Е НЕВЕРНЫ). ( 赛 米 谨 大 ，1964) 
稀土 元 素 通常 分 散在 Ca 及 Zr 的 矿物 之 中 。 相当 少 的 情况 下 ， 当 侵 人 体 是 在 特殊 条 件 
下 形成 时 , 岩 体 的 个 别 地 段 或 层 位 ( 层 状 侵入 体 ) 有 附 生 的 稀土 元 素 矿物 富 集 , 形 成 极 特 殊 
的 儿 包 钙 钛 矿 和 异性 石 矿 床 。 在 其 伟 晶 岩 中 有 时 可 见 有 独立 的 ХС 
ВНЕ Е АН ЕЖЕ ЗЕЕ НЧ, НОЕ Л, 可 以 引起 REE 
的 矿 化 。 

花岗岩 中 稀土 发 生 分 馏 ，ZCe/2Y 比值 春 于 基 性 岩 与 碱 性 岩 之 间 。 花 岗 岩 中 的 REE 
主要 旦 副 矿 物 (独居 石 . 褐 帘 石 及 磷 包 矿 等 ) 出 现 。 它 们 当中 的 REE 为 岩石 中 REE 的 主 
ЕВС 3-81)。 花岗岩 中 部 分 REE 分 散在 造 峰 矿物 之 中 ,因为 除 黑 云 母 中 REE;O, 为 
1006.2 克 / 吨 外 ,其 它 造 岩 矿物 中 含 REE 量 比 花岗岩 本 身 低 得 多 ,所 以 它们 所 占 分 散在 岩 
石 中 的 REE 含量 是 微不足道 的 。 

依 花岗岩 的 原始 成 分 不 同 ， 形 成 的 副 矿 物 组 合 可 分 为 独居 五 型 及 神 宿 石 型 。 前 者 的 
副 矿 物 组 合 为 独居 五 、 磷 包 矿 、 钛 铁 矿 及 金红石 等 ;后 者 为 福 帘 石 、 栅 石 及 磁铁 矿 等 。 这 种 
不 同 组 合 的 形成 除 与 原始 岩浆 中 的 REE 及 P 的 浓度 有 关外 ,更 主要 决定 于 岩浆 中 Ca 的 


含量 。 福 帘 右 型 的 花岗岩 是 Ca 过 饱和 , 即 ма > 1; 而 独居 石 型 是 
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3-81 火成岩 中 КЕЕ 元 紊 的 独立 矿物 中 REE:O, 的 平均 含量 
《 据 利 亚 霍 维 奇 ，19777 






















ке и ВЕЕ,0,(9) К (ЕК) 8 Я КЕЕ,О, (96) к, 
独居 石 (9》 56.36 1610 #9 (1) 893 
ЕС) 52.10 1500 前 稀 金 六 (1》 765 
ЕС) 47.15 1347 黑 稀 金 矿 (1) 609 
иет) 43.42 1255 ИДС) 588 
宰 久 向 矿 C1) 32.20 





Ма + К + 2Ca 
2А] 


不 同 成 因 的 花岗岩 (共性 岩浆 分 异 , 地 壳 硅 铝 层 重 熔 及 花岗岩 化 ) 中 , 副 矿 物 中 的 КЕЕ 
含量 及 其 组 分 特征 均 不 相同 。 重 熔 花 岗 岩 类 与 花岗岩 化 形成 的 花岗岩 类 相 比 ,其 褐 帘 
石 、 磷 灰 石 及 落石 等 副 矿 物 中 КЕЕ 的 含量 较 高 〈 表 3-82)。 因 副 片 麻 岩 及 混合 岩 中 萤 石 
的 REE 含量 较 低 ,而 基 性 岩 中 的 副 矿 物 所 含 REE 只 有 花岗岩 同类 矿物 中 的 1/2 一 1/10。 
辉 长 岩 建 造 花岗岩 中 的 磷 灰 石和 绿 帘 石 等 副 矿 物 所 食 的 КЕЕ лж ВЧЕНА 
要 低 得 多 ,这 种 特征 也 适用 于 其 它 矿物 《如 石榴 石 及 错 石 等 )。 不 同 成 因 花 岗 岩 类 的 副 矿 
物 中 КЕЕ 的 组 分 不 同 ( 表 3-83), 花岗岩 化 形成 的 花岗岩 中 ,所 有 副 矿 槐 特别 是 磷 灰 石和 
董 青石 , 富 含 中 组 REE (Sm-Ho) 及 包 组 REE。 此 外 , В.Е. 埃 曼 等 研究 了 黑 森 林地 区 的 
花岗岩 ,其 中 上 泥 盆 一 下 石炭 纪 花 岗 岩 (360 百 万 年 ), 为 花岗岩 化 成 因 , 其 REE 的 分 布 模 
式 为 一 条 平滑 曲线 ,而 上 石炭 纪 花 网 岩 (313 一 288 百 万 年 ), 为 重 熔 花岗岩 ，REE 的 分 布 
模式 上 出 现 Eu 异常 (图 3-37; 3-38). 我 国 华南 花岗岩 也 有 类 似 的 规律 (图 3-39; 3-40). 

由 于 同 源 花 岗 岩 体 的 副 矿 物 中 REE 的 组 分 特点 一 致 ,独居 石 、 福 帘 石 含量 高 的 花 岗 
ВИ СРО К) 所 含 的 КЕЕ 比 独 居 石 、 褐 帘 石 含量 少 的 花 岗 贿 中 


#382 不 同 成 因 花岗岩 类 副 矿 物 中 的 REE.0,(% ) 
(ЯШЗ ЎР ат, 1977) 


< 














矿 物 


Я = 
不 同 成 斑 的 花 岗 兰 类 一 

再 生 侵 人 花 浏 岩 20.61(44) | 0.69(75) | 0.4410) 1.16421) 1.71063) 

原 地 交代 花岗岩 11.1521) | 0.56(10) | 0.20(47 3.5802) 1.92 

辉 长 建造 的 花岗岩 一 0.23(7) 0.045(3) 2.46 























Ш: 括号 内 为 样品 数 。 


КЕЕ 的 含量 要 少 ， 因 此 根据 副 矿 物 中 REE 元 素 含 量 的 多 少 ， 可 以 判断 花岗岩 中 稀土 元 
素 独 立 矿 物 的 大 概 含量 。 

碱 性 岩 中 稀土 元 素 的 含量 高 于 其 它 火 成 岩 类 ,并 且 明 显 富 3Ce。 НРА Са, 
КЕЕ 元 素 除 部 分 分 散在 造 岩 矿物 中 外 ， 大量 集 中 在 岩浆 期 后 的 碱 性 溶 沪 当中 , АД 
性 岩 中 Na/Ca 比值 不 同时 ， 其 中 稀土 矿物 也 有 差别 。 砂 钠 钙 钢 矿 、 菱形 绿 柱石 等 与 富 
Na 的 角 闪 石 、 辉 石 共 生 ， 是 钠 质 者 石 正 上 长 岩 的 标 型 矿物 ， 在 这 种 岩石 中 Na Сао # 
КЕ ВНЕ Са 的 辉 石 共生 ,是 云霞 正 长 岩 的 标 型 矿物 ,此 类 岩石 Na < Са, 
ЖЕРАР АЧ, РАКА ЯВ ОЕ 
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表 8-83 ”不 同 成 因 花岗岩 类 副 矿 物 中 КЕЕ 的 组 分 

















(ЯАР Е 2,1971) 
La Ce Pr Nd | smEy ба Th DY Но) Ег Тю Yb Lu 
в. я 石 
再 生 侵入 花岗岩 C22) | 20.06 50.13 5.19 15.58 | 1.36 0.09 0.48 0.05 0.51 0.06| 0.17 0.02 0.26 0.02 
$96.96 22.55 20.47 
原 地 交代 花 岗 因 (14》 | 24.70 48.93 4.56 16.56 | 1.96 0.09 1.59 0.14 0.59 0.05] 0.34 0.08 0.34 0.02 
$94.92 х 4,42 50.78 
# Ж 石 
再 生 侵 人 花岗岩 (25) | 13.53 34.12 6.40 27.18 | 6.73 0.58 7.63 0.96 4.28 0.63 1.40 0.20 1.22 0.13 
276.23 5 20.8 50.57 
ЮЗ ЕСТ) | 6.25 24.81 3.63 27.62 | 8.74 11.64 1.15 5.30 1.72] 4.54 0.93 3.53 0.13 
262.31 228.55 59.13 
片 麻 岩 和 混合 岩 (14) | 7.87 25.35 5.50 30.99 | 6.96 0.40 8.87 0.55 5.85 0.99 3.41 0.51 2.51 0.24 
269.71 223.62 56.67 
ЖК 22) 16.30 37.94 6.18 22.11 | 5.15 0.49 4.44 0.63 2.11 0.38 0.98 0.06 0.68 0.07 
285.01 213.20 51.79 
ЕЧ 石 
ЖАЗА Ера) | 13.01 29.42 5.77 15.21 | 2.86 0.28 7.20 0.96 9.17 1.27] 4.32 0.75 8.35 1.38 
263.41 521.76 514.80 
愿 地 交代 花 汉 内 (5) | 11.83 26.20 3.46 13.31 | 5.67 0.41 9.60 0.52 4.53 1.91 6.71 7.94 7.35 0.55 
254.80 522.64 722.55 





я # я 
再 生 侵 入 花岗岩 (15) | 15.16 35.15 5.11 16.63 |4.40 0.50 5.08 0.90 3.90 0.86 | 2.89 0.34 7.96 1.20’ 





271.99 515.64 212.39 
原 地 交代 花岗岩 (2》 | 14.48 33.50 4.28 12.38 | 6.02 0.26 6.33 2.70 6.57 0.62| 4.22 1.46 5.96 1.16 
264.64 222.55 212.80 








注 : 括号 内 为 样品 数 。 


伟 晶 作用 中 REE 的 含量 较 相 应 的 侵 人 宕 为 高 , REE НУВ БЕРИ але, ВЕЧЕР 
ех, Рев ЕУ БЕКА ААХ, ВЕКА ЖЕЖ КЕЕ, 
前 二 者 相对 富 XY， 而 碱 性 伟 晶 岩 相 对 富 3Ce。 花 岗 伟 晶 岩 具 有 各 式 各 样 的 REE 的 独立 
矿物 ,早期 Na-Ca 阶段 有 独居 石 、 磷 包 矿 \ 淡 红 砂 包 矿 及 REE 的 锅 钥 酸 盐 类 ,它们 存在 于 
伟 晶 岩 的 边缘 及 黑 云 母 伟 晶 岩 中 。 晚 期 钠 交代 阶段 有 含 КЕЕ 的 u-Th АЯ 
出 ,高 温 伟 时 岩 中 的 所 有 КЕЕ 矿物 基本 上 保持 岩浆 矿物 的 REE 组 分 ,低温 伟 唱 岩 的 КЕЕ 
入 物 则 更 富 含 包 。 伟 晶 兰 形成 过 程 中 包 族 矿物 的 晶 出 晚 于 锁 族 (如 磷 包 徐 晚 于 独居 石 , 袜 
包 钉 矿 晚 于 褐 帘 石 等 )。 花 岗 伟 品 岩 比 花 岗 岩 含 更 高 的 2Y。 

碱 性 伟 晶 岩 中 的 КЕЕ 主要 富 集 在 晚期 阶段 ,集中 在 黑色 的 含 Ca 59) СОНИН 
矿 , 烧 绿 石 ) 中 ,人 少 部 分 分 散在 锦 长 石 , 霞 石 及 钠 铁 内 石 等 矿物 之 中 。 


《一 ) 气 成 - 热 液 作用 
在 空间 上 和 成 因 上 与 霸 石 正 长 岩 \ 碱 性 正 长 岩 及 碱 性 花岗岩 有 关 的 气 成 - 热 液 中 REE 
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土 元 豆 的 丰 度 分 布 型 式 ( 据 埃 昧 最 ，1975) 止 元 素 的 丰 度 分 布 型 式 《 据 埃 墨 受 ，1975) 
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图 3-39 ”华南 雪 峰 期 和 加 里 东 期 花岗岩 图 3-40 ЖЕНИЯ 

的 稀土 分 布 型 式 ( 据 中 国 科学 院 贵 阳 地 球 布 型 式 ( 据 中 国 科学 院 贵 本 地 球 化 学 研 
北 学 研究 所 ，1979) ЗТ, 1979) 


的 富 集 具有 重要 的 意义 ,而 与 正常 花岗岩 有 关 的 气 成 - 热 液 中 REE 的 富 集 不 常见 。 因 起 
基 性 - 碱 性 岩 中 原来 的 分 散在 含 Ca 矿物 中 的 КЕЕ 元 素 , 在 岩石 受到 气 成 - 热 液 (碳酸 岩 
А) КИЧ, КЕЕ 转 人 溶液 , 故 在 这 些 作 用 的 晚期 可 有 КЕЕ КТ, В (КЕ 
ЗВАНИИ") о 此 作用 过 程 中 产生 富 集 的 不 仅 有 ZCe， 而 且 还 有 3Y， 这 是 由 于 在 碱 
МАЕ Р. КЕЕ 元 素 可 形成 易 溶 的 络 合 物 ， 能 长 时 间 保 存在 热 涪 中 之 故 。 REE 
矿物 常 娃 氟 碳 酸 趟 的 形式 析出 ,还 经 常 与 莹 石 等 含 F 之 矿物 共生 , 故 推 测 此 阶段 中 的 REE 
Жақ. со 的 络 阴离子 形式 迁移 。 Б-Н КЕЕ 的 富 集 与 母 岩 的 成 分 及 蚀 
变 类 型 密切 相关 。 

由 于 鲁 族 稀土 具有 较 大 的 碱 性 ,所 以 与 超 基 性 - 碱 性 岩 有 关 的 岩浆 期 后 地 质 体 中 主要 
富 集锦 、 饥 及 错 ,它们 与 Sr 和 Ba 紧密 共生 。 仅 在 链 的 矿物 (异性 五) 中 见 到 为 数 不 多 的 铭 
积 包 族 稀土 元 素 的 聚集 。 因 此 与 超 基 性 - 碱 狂 岩 共 生 的 仅 洛 3Ce 族 稀土 。 

В Ca 很 少 的 酸性 - 碱 性 侵 人 杂 岩 中 ,稀土 元 素 在 岩石 (起 石 正 长 岩 , 碱 性 正 长 岩 ) 的 矿 
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物 中 分 散 得 不 多 ,而 在 岩 桨 期 后 溶液 中 聚集 有 相当 数量 的 REE 元 素 。 当 这 些 岩 石 发 生 钠 
长 石化 时 便 分 离 出 稀土 元 素 矿物 ， 与 上 述 杂 岩 早期 侵 人 相 的 岩浆 期 后 地 质 休 有 关 的 主要 
是 锁 族 稀土 元 素 的 聚集 ( 钠 关 石化 中 形成 烧 绿 石 ， 锁 磷 灰 石 );， 而 和 最 晚期 分 异 产 物 的 气 
成 - 热 液 作用 有 关 的 则 是 包 族 稀土 的 聚集 (在 负 长 岩 中 出 现 褐 包 铅 矿 , 包 易 解 石 , 奎 皱 包 矿 
等 )。 包 族 元 素 通常 在 次 碱 性 和 碱 性 花岗岩 休 的 晚期 酸性 分 异体 中 最 富 集 。 


(=) 钠 长 石化 作用 


与 碱 性 岩 及 碱 性 花岗岩 有 关 的 钠 长 石化 作用 过 程 中 ，REE 常 发 生 富 集 , 并 具 工 业 价 
值 。 碱 性 花岗岩 的 钠 长 岩 富 ХҮ, 它们 呈 独 立 矿 物 一 一 黑 稀 金 矿 、 褐 包 钉 矿 , 奸 雏 包 矿 等 。 
ИНН НАБ ВН КЕЕ, ВЕКА Я 3Ce 75 МН ЯН. В 
АНИ 25 КЕЕ 的 矿物 有 烧 绿 石 ,钻石 等 。 一 些 古 老 片 岩 发 育 地 区 的 构造 带 内 ,发 
育 钠 长 石化 交代 作用 而 形成 的 钠 长 岩 往 往 也 富 含 REE， 同 时 还 有 “Nb、Ta、 Zr、Be 等 矿 
化 。 铀 长 岩 中 ХСе/ху 为 1, 未 发 生 REE 的 分 馏 :独立 矿物 一 一 包 草 石 、 氟 钞 矿 、 秆 铁 包 
В РАЯ о 8 КЕЕ 的 矿物 有 烧 绿 石 , 变 生 钻 石 等 。 


(=) 云 英 涯 化 作用 


与 正常 花岗岩 有 关 的 云 英 岩 过 程 中 КЕЕ ЖЕЖ, ПЕ) ВЕРНО", БЕ, 
辉 铀 矿 、 绿 柱石 等 共存 于 云 英 岩 中 。 而 与 碱 性 , 半 碱 性 花岗岩 有 关 的 云 英 岩 则 有 REE 的 富 
集 ,并 且 3Ce/ ХУ == 1 ,独立 矿物 有 独居 石 . 磷 包 矿 、 氮 强 负 矿 等 -也 有 部 分 分 散在 蓝 石 等 中 。 

砂 卡 岩 化 过 程 中 REE 的 合 量 增高 ,但 它们 都 分 散在 一 些 含 钙 的 矿物 (石榴 石 , 符 山石 
等 ) 中 。 


(四 ) 碳酸 盐 化 


与 超 基 性 - 碱 性 岩 有 关 的 磋 酸 盐 化 的 早 阶段 КЕЕ 分 散在 方解石 、 磷 灰 石 之 中 , 仅 少 
部 分 形成 钙 钢 钙 钛 矿 、 铅 包 矿 等 , 稍 晚 阶段 少 部 分 分 散在 方解石 \ 磷 灰 石 之 中 ,大 部 分 形成 
烧 绿 石 等 。 晚期 的 白云 石 碳酸 岩 中 ，REE 析出 较 多 ,并 且 90% 是 呈 独 立 人 矿物 一 一 独居 
石 , 氟 碳 锁 矿 等 存在 ,少量 分 散在 白云 石 中 。 晚 期 白云 岩 中 REE 的 来 源 是 由 方解石 分 解 
ЖКЖ, ЖАНЕЛ о 





ажа 


КЕЕ 可 大 量 析出 ,形成 有 工业 意义 的 矿 化 。 КЕЕ 的 行为 与 母 岩 成 分 关系 很 大 ,产生 
КЕЕ 富 集 的 热 液 主要 与 正 长 辉 石 岩 - 碱 性 正 长 岩 - 正 长 岩 及 碱 性 花岗岩 - 花 岗 正 长 岩 - 花 岗 
岩 { 常 为 白 岗 岩 ) 系列 的 各 种 岩石 有 关 , 与 正常 花岗岩 有 关 的 热 液 贫 REE。 热 液 中 的 КЕЕ 
主要 呈 磷 酸 盐 、 氟 碳酸 盐 等 独立 矿物 出 现 ， 也 有 少量 分 散在 草 石 之 中 。 КЕЕ 矿物 常 与 
草 石 共生 ， 有 时 也 与 赤 铁 矿 、 磁 铁 矿 及 重 晶 右 共生 ， 故 热 液 中 REE ЭГ Е, СОР 的 络 
合 物 形式 迁移 。 实 验证 明 ， 在 热流 中 Fe ,АР+ 等 较 REE 含 县 高 得 多 时 ，REE 的 【Fegs] 一 
络 合 物 也 可 存在 。 在 有 大 重重 晶 石 存在 时 ,，[REE(SO] 六 或 REE 与 SO 的 复 盐 的 形式 
也 有 存在 的 可 能 性 。 

大 性 岩 体 附近 的 紫色 草 石 :有 时 伴 以 重 晶 石 是 一 很 好 的 找 矿 标志 。 
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因为 ВЕЕ НЕНЦ Б о, ТЬ. М. Та, Ti、Fe 等 元 素 共生 , ИИ 
有 关 矿 床 的 综合 利用 。 


三 、 表 生 作 用 中 稀土 元 素 的 地 球 化 学 


当 兰 石 风 化 时 ,独居 石 等 矿物 耐 风化 能 力 强 , 常 保存 下 来 ,形成 残 积 \ 玻 积 物 。 被 溶解 
的 КЕЕ 元 索 大 部 分 以 碳酸 盐 及 有 机 络 合 物 形 式 迁移 , 合 碱 金 启 的 稀土 碳酸 益 和 有 机 络 合 
物 的 稳定 性 从 La 到 Lu 顺序 增加 ,在 潮 超 环境 的 天 然 水 中 当 НСО 的 含 景 比较 高 时 , 可 
以 引起 重 稀土 比 轻 稀 土 有 较 高 的 溶解 度 , 故 前 才 在 风化 过 程 中 迁移 能 方 较 强 。 

ВЕЕ 是 融 碱 性 元 素 , 表 生 作用 条 件 下 它们 的 和 毛 氧 化 物 在 pH 近 于 6 一 8 时 沉淀 ,而 天 
然 水 的 pH 值 与 此 相近 ,稀土 元 素 在 表 生 条 件 下 以 溶解 状态 进行 迁移 的 能 力 有 限 , 绝 天 部 
分 时 矿 物 ( 独 居 石 , 褐 帘 石 等 ) 碎 局 残留 在 土壤 及 沉积 物 之 中 。 

КЕЕ 元 案 易 于 被 粘土 矿物 等 吸附 ,而 且 被 吸附 的 性 能 明显 地 受 溶液 的 pH 值 控制 , 随 

-着 pH 值 的 增加 , 粘土 矿物 吸附 КЕЕ 的 能 力 增加 。 

表 生 作用 中 КЕЕ 元 素 还 可 形成 一 些 新 的 次 生 矿物 [如 碳酸 盐 《〈 水 菱 包 矿 、 钢 石 等 )、 
氧化 物 ( 锌 石 )\ 磷 酸 盐 ( 碰 镁 矿 ,水 磷 镜 矿 )、 硅 酸 盐 ( 硅 钛 锅 矿 ) 等 。 风 化 过 程 中 КЕЕ 的 含 
垦 较 母 岩 有 些 升 高 ， 稀 土 的 最 大 食量 常 出 现在 火成岩 及 变质 岩 的 风化 壳 中 。 风 化 过 程 中 
КЕЕ 的 含量 及 组 分 取决 于 母 岩 的 原始 组 分 及 风化 的 阶段 性 。 几 种 主要 类 型 岩石 风化 壳 
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图 3-41 风化 帝 剖 面 中 КЕЕ 成 分 (a) 和 含量 (b) 的 变化 ( 据 文 肩 思 ， 1979) 
1:_ ЯВ; 2—5; 3-——# ИРКЕ; И; 
5 一 一 拉 长 岩 纵 坐标 为 风化 过 样品 的 祖 对 位 里 

елка а 3-41о 

从 图 中 可 以 看 出 岩浆 岩 风化 前 面 中 КЕЕ 的 分 布 和 分 异 的 阶段 性 特征 。 

1) ДИК КЕЕ 在 早期 碱 性 阶段 主要 是 轻 锋 、\La~Nd 的 富 集 及 Y 的 排出 ,并 有 较 少 
量 重 钢 元 素 了 -La 的 带 出 , 沿 风 化 剖面 Y 的 淋 失 明显 增加 (与 重 锦 元 素 相 比 )。 

2) 在 风化 壳 的 酸性 阶段 ,稀土 元 素 的 迁移 有 相反 的 情况 , 即 La 的 大 量 带 出 ,而 中 钴 
(Sm-Ho) 和 重 钢 元 素 及 Y 在 风化 壳 中 富 集 。 

3) 强 碱 性 介质 条 件 于 ,最 初 风化 作用 表 坝 为 Ce 的 选择 性 迁移 , Ce 或 者 与 重 钢 一 起 
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带 出 ,或 者 与 它们 分 开 , 形 成 明显 的 分 带 富 集 。 

4) 在 风化 壳 中 由 于 碱 性 阶段 占 优势 ,主要 是 轻 铀 元 素 的 富 集 《 如 在 分 馏 过程 中 的 分 
析 资 料 表 明 , КЕЕ 的 吸附 量 在 风化 过 的 碱 性 阶段 比 酸性 阶段 大 大 增加 。 在 兢 土 的 组 成 方 
面 , 碱 性 阶段 以 轻 负 元 未 为 主 ,而 酸性 阶段 主要 是 中 钢 元 素 , 但 常常 是 Ce 的 含量 较 高 )。 

即 在 风化 过 形成 过 程 中 , 排 漆 水 首先 含 Y 了 和 重 锦 ,尔后 以 La 为 主 。 风 化 残余 物 转变 
为 烙 土 时 ,以 中 及 轻 锅 的 率 集 为 特征 , 风化 作用 过 程 中 КЕЕ 的 青 分 配 的 一 般 情 况 是 碎 悄 
物质 相对 富 含 轻 稀土 元 素 , 并 以 吸附 状态 存在 ,而 河水 溶解 主要 为 重负 元 素 和 Ye 

某 些 富 含 REE 的 碱 性 岩 风 化 过 中 常 可 产生 КЕЕ 元 素 的 富 集 。 妆 富 含 REE 的 碱 性 岩 
风化 之 初 ,出 于 碱 及 碱土 元 素 的 带 出 ,风化 产物 中 Ti、 Nb、 Zr 和 КЕЕ 元 素 便 大 大 富 集 。 同 
时 当 碱 性 岩 风化 时 ,在 弱 碱 性 介质 中 ,由 于 氧化 作用 ，Ce 可 能 与 La 和 Nd 分 离开 来 ,并 
出 原生 的 КЕЕ 矿物 ( 氮 赠 饥 矿 ) 形 成 饰 石 《CeO，;)。 当 原生 岩石 中 售 有 大 量 碗 化 物 ( 黄 铁 
全 , 磁 黄 铁 矿 ) 时 ， 这 些 作用 将 不 会 发 生 。 由 于 奏 性 宕 风化 索 中 , 乌 、 锅 和 钱 的 迁移 能 力 不 
同 , 因此 铸 与 狂 的 比值 和 销 与 丝 的 比值 就 成 为 说 明 风 化 作用 发 生 条 件 的 特别 好 的 标志 。 

碱 性 岩 风 化 壳 首 先 富 集 的 是 鲁 族 元 素 。 这 些 元 素 特别 高 的 富 集 见于 富 含 表 生 气 碳 鲁 
矿 的 左 酸 盐 化 的 超 基 性 - 碱 性 岩 ( 壳 给 岩 型 的 ) 的 古风 化 壳 中 ,在 这 种 风化 壳 的 个 别 地 段 和 
ЗН, КЕЕ 的 总 含有 最 有 时 超过 10%, 其 中 锦 \ 镜 ,、 铬 的 储量 巨大 , 极 有 远景 。 

花岗岩 风化 壳 中 有 时 也 可 产生 КЕЕ 的 富 集 。 江西 某 地 富 重 稀土 的 风化 过 型 矿床 的 
形成 就 是 一 例 。 矿 床 是 由 具 ZY 矿 化 的 白云 母 花岗岩 经 风化 作用 而 形成 的 。 花 岗 岩 中 稀 
土 元 素 主 要 分 布 在 氟 瑞 包 伪 矿 中 , 造 内 矿物 长 石 等 也 含有 少量 多 士 元 素 。 

据 中 国 科 学 院 贵 阳 地 球 化 学 研究 所 的 资料 ,风化 壳 中 称 土 元 素 主要 呈 离 子 吸 附 状态 。 
花岗岩 及 风化 沈 出 确 土 元 素 的 含量 及 配 分 见 表 3-82。 从 表 中 可 以 看 出 :风化 壳 中 稀土 
元 素 的 含量 较 原 岩 有 所 增加 ， 并 且 在 风化 壳 的 不 同 部 位 稀土 的 含量 及 配 分 也 与 原 罕 有 所 
不 同 。 这 些 都 与 稀土 元 素 在 风化 过 程 中 的 特 竹 有 密切 关系 。 

在 炎热 潮湿 \ 和 氧气 充足 ,植物 繁茂 及 有 机 质 来 源 丰 富 的 条 件 下 ,花岗岩 极 易 风 化 , 氮 碳 
包 锋 矿 也 易 分 解 ,稀土 元 素 可 由 矿物 中 解脱 出 来 ,解脱 出 来 的 稀土 元 素 在 酸性 条 件 下 ， 可 
能 旦 含水 的 有 机 酸 赴 类 形式 进行 运 移 ， 在 弱酸 性 条 件 下 花岗岩 风化 的 产物 主要 是 高 冷 土 
等 矿物 。 地 表 酸 性 条 件 下 ,3 价 的 稀土 元 素 的 离子 不 易 被 粘土 矿物 吸附 ,它们 可 以 随 着 径 
流 调 下 迁移 ,但 钙 的 行为 与 其 它 右 土 元 素 有 所 差异 。 在 风化 壳 的 最 上 部 ， 由 于 氧气 充足 ， 
Се 易 氧 化 或 Ce'+， 在 酸性 条 件 下 Ce 易 水 解 , 而 在 原 地 保存 下 来 ,不 随 其它 稀 二 元素 
向 下 运 移 。 因 而 造成 风化 过 的 最 上 部 稀土 总 最 的 降低 ,和 稀土 配 分 的 变化 , 即 Ce 的 含量 
相对 增高 ( 表 3-84), 它 可 以 大 于 La 和 Nd 之 和 。 在 原生 白云 母 花 岗 岩 中 ，Ce 一 般 都 . 
小 于 Та 和 Nd 之 和 ,风化 壳 最 上 部 的 Ce/La 及 Ce/Nd 比值 也 较 原生 花岗岩 为 大 。 

在 售 稀 十 的 器 酸性 溶液 向 下 滩 透 过 程 中 ,出 于 酸度 变 小 , 其 pH ИЖ, РУ 
一 部 分 粘土 将 对 稀土 元 素 的 离子 发 生 了 吸附 作 用 ( 因 在 酸性 介质 中 , 随 着 рн 值 的 升 高 , 粘 
土 吸附 稀土 的 能 力 增强 ), 造 成 了 稀土 元 素 在 风化 过 的 中 上 部 富 集 , 其 КЕЕЮ, 可 达 .1 一 
0.2% 左右 ， 辣 时 由 于 浴 透 下 来 的 含 稀土 溶液 是 贫 希 的 ,因此 在 稀土 配 分 的 特点 上 不 仅 可 
造成 Ce < La + Nd 的 情况 ,而 且 可 以 造成 La >> Се, Nd > Се 的 特殊 情况 ,这 种 LayCe>> 
1, №4/Се> 1 的 特殊 部 位 ,一 般 就 是 风化 壳 中 稀土 最 富 集 的 部 位 。 

由 于 富矿 部 位 是 贫 镜 的 ， 因 此 其 包 族 稀土 元 素 相 对 来 说 比 原生 花岗岩 和 风化 过 其它 
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部 位 略 有 增高 。 

矿区 的 高 岭 石 等 粘土 矿物 的 电 渗 析 实 验 结果 表 上 明了 稀土 元 素 主 要 以 阳离子 的 形式 存 
在 ,没有 可 溶性 的 中 性 分 子 和 络 阴 离子 , 阅 时 在 酸性 条 件 下 的 电 浴 量 比 中 性 条 件 下 的 电 渗 
量 高 ,也 表明 了 稀土 元 素 主 要 以 阳离子 形式 运 移 , 且 在 酸性 介质 中 活动 性 增 大 。 因 在 酸性 
条 件 下 形成 ,此 环境 中 ХУ 淋 滤 较 Се 为 少 , 故 产生 了 风化 壳 中 重 稀土 的 富 集 。 

土壤 (苏联 ) 中 КЕЕ 元 素平 均 浓度 为 150ppm, ВЕЕ В Е КЕЕ 最 少 ,只 
有 6.2ppm, 而 营 原 土壤 中 却 为 270ppm, 土壤 中 КЕЕ 主要 集中 在 含 REE 的 矿物 之 中 (如 
残留 的 独居 石 、 褐 帘 石 等 ), 但 也 有 部 分 星 活动 状态 存在 。 

КЕЕ 矿床 汉化 而 成 的 土壤 中 ， 一般 明显 地 富 含 REE， 并 且 可 以 保持 着 原矿 床 КЕЕ 
组 成 的 特点 (如 与 碳 性 花岗岩 有 关 的 独居 石 . 氟 碳 儿 矿 矿床 上 的 土壤 , 即 富 含 Ce 的 成 分 )。 

КЕЕ 在 海水 中 停留 的 时 间 , 据 Е. 马尔 伯 格 《goldberg) 计算 分 别 为 :La 一 一 4.4 х 




















10: 年 , Ce-8.1 х 10:4, Рг 3.2 ж 10 年 , Nd 一 一 2.7 х 10 年 , Sm 一 一 1.8 х 10 年 ， 
Ей 3.0 X 102, Са 2.6 х 14, РУ 4.6 х 104, Но 5.3 X 10 年 ， 
Er 6.9 х 1 年 ，Tm 一 一 1.8 х 10° 年 ，Yb 一 一 5.3 х 10 年 ，Lu 一 一 4.5 х 10 年 ， 


Y 





7.5 X 10 年 。 巴 拉 斯 诺 夫 假 设 陆 源 物质 为 海洋 中 КЕЕ 的 主要 来 源 。 

海水 中 REE 分 布 的 一 个 重要 特点 是 Ce < La， 在 模式 上 ，Ce 星 负 异常 ， 区 别 于 
许多 其 它 地 球 物质 。 此 外 海水 中 REE 的 分 布 模式 与 地 壳 不 同 之 处 是 它 相 对 宦 食 重 КЕЕ, 
这 可 用 重 稀 土 有 较 高 的 溶解 度 , 较 低 的 被 吸附 能 力 以 及 轻重 稀土 在 海水 中 停留 时 间 的 不 
同 来 解释 。 

俄罗斯 陆 台 的 沉积 物 中 КЕЕ 的 含量 为 ， 粘土 中 为 200ppm, 砂岩 中 为 100ppm， 碳酸 
盐 中 为 25ppme 沉积 岩 中 REE 的 绝对 含 姑 高 于 球 粒 陨石 ,但 较 其 相对 富 轻 稀土 (La-Sm)。 

各 种 生物 沉积 岩 中 都 可 有 较 多 的 REE 元 案 , 特 别 是 黑色 的 油 页 岩 (2 Хх 10*ррш), 磷 
о [01—15) х 102ррт], ЖЖ ((3—12) х 10?ppm)， 地 源 青 及 石油 套 1(20—400) х 
10:ppm]。 某 些 生物 的 肯 化 石和 磷 块 岩 中 RER 的 含量 往往 达 1% 或 更 多 , 磷 块 岩 中 主要 
42 Н АТИ ПРАННЯ РН, КЕЕ 主要 是 置换 磷 灰 石 的 C4， 有 时 磷 块 岩 
中 还 发 现 有 微粒 的 水 碰 希 矿 。 

一 些 耐 吧 化 的 稀土 矿物 (如 独居 石 等 ) 可 被 搬运 至 较 远 的 地 区 ,经 分 选 \ 沉 积 成 各 种 滨 
海 及 冲积 砂 矿 床 , 这 是 长 期 以 来 КЕЕ 元 素 的 主要 工业 来 源 。 

海洋 沉积 物 中 КЕЕ 的 配 分 往往 还 具有 区 域 福 差异 ， 与 沉积 物 来 源 区 的 不 同 及 蚀 源 
区 的 气候 条 件 有 关 。 海 洋 锰 结核 中 具有 Ce КЛЕЯ о 

ПВ АА БАУ БАЛАН НОНО, М. В. 南 斯 等 系统 研究 
ТЎКЯЕАКАКа ано С ЖЕН) КЕЕ 的 组 成 及 其 演化 特征 《 表 
3-85)。 从 表 中 可 以 看 出 ,从 老 到 新 的 沉积 层 中 稀土 的 含 景 及 配 分 呈现 规律 性 的 变化 ，1) 
太古 代 岩 石 富 Eu; 2) 从 元 古代 一 三 登 纪 ,其 КЕЕ 组 成 的 模式 惊人 地 相似 ,它们 表现 为 
Fu 亏损, 且 为 一 常数 (8Eu 一 0.67 土 0.005); 3) 年 经 的 沉积 物 中 КЕЕ 的 总 量 较 前 寒 武 纪 
岩石 中 的 为 高 ， 年 轻 沉 积 物 的 另 一 个 特点 是 轻 REE 富 集 ，3Ce/ 3Y 恒定 (为 3.7 土 1.8)， 
稍 高 于 前 寒 武 纪 的 沉积 岩 。 上 述 规律 说 明 地 壳 生长 均一 化 过 程 及 其 演化 至 少 在 15 亿 年 
前 ， 即 从 中 元 古代 就 开始 ，REE 组 成 的 这 一 特征 支持 了 地 壳 生长 及 演化 的 二 阶段 模式 。 
通过 上 地 壳 和 整个 地 过 的 对 比 , 上 地 壳 贫 Eu， 富 轻 及 EE、 重 稀土 的 分 饱 作用 的 不 明显 以 
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及 稀土 丰 度 较 高 〈 约 占 整 个 地 索 的 3 倍 )， 这 种 特征 也 为 地 壳 本 身 的 演化 提供 了 一 些 证 
提 , 即 地 壳 发 生 过 局 部 重 熔 ,下 地 壳 富 Eu， 贫 КЕЕ 《往往 是 贫 轻 REE)。 

另外 ,对 地 壳 早 期 沉积 物 中 REE 维 成 的 研究 ， 可 以 对 地 球 早期 氧化 阶段 的 划分 提供 
依据 ,在 这 方面 有 贡献 的 是 В-]. 弗 赖 尔 (1977》 他 研究 了 前 寒 武 纪 食 Fe 建造 中 REE 的 组 
成 ,认为 化 学 沉积 物 中 REE 的 组 成 特点 可 能 为 沉积 环境 中 КЕЕ 的 行为 提供 最 好 的 证 据 。 
由 于 早 元 古代 (19 一 23 亿 年 ) 的 化 学 沉积 具有 正常 到 微 富 集 或 微 亏损 的 Eu 含量 , 晚 元 古 
代 各 显 生字 的 富 Fe 沉 积 物 有 明显 的 亏损 ,而 太古 代 沉 积 物 明显 地 富 Eu, 因 此 认为 Eu 的 变 
化 , 即 Еш —»Еш? (全 部 变 成 Eu*+) 发 生 在 800—1900 百 万 年 之 问 , 推 测 这 相当 于 游离 
ЖАХАН, 

Ce 也 有 类 似 的 情况 ，Ce 的 丰 度 在 太 击 代 是 正常 的 ,而 在 元 古代 则 显 异 常 , 这 说 明 早 
元 古代 由 于 Се 氧化 成 Ce”， 而 与 其 它 稀 土 元 素 发 生 分 离 , 同 时 Eu 至 少 有 部 分 旦 Eu+t 状 
态 活动 。 

由 上 述 Ee、Ce 在 前 寒 武 纪 铁 建造 中 的 行为 指示 出 8 一 19 亿 年 期 闻 , 大 气 圈 成 分 发 生 
了 显著 变化 ,游离 氧 开始 进入 大 气力。 





(一 ) 稀土 的 生物 地 球 化 学 


生长 在 不 同 土壤 中 的 植物 折 食 的 稀土 不 同 《例如 在 花岗岩 及 片 麻 岩 风化 形成 的 土 瘦 
上 生长 的 北美 胡桃 叶 比 生长 在 某 些 页 岩 和 砂岩 土壤 中 的 同类 植物 时 合 КЕЕ 量 要 高 ,植物 
灰 中 КЕЕ 的 含量 比 土壤 中 总 是 要 低 些 )。 植 物 中 有 REE 的 存在 ,说 明 КЕЕ 在 土壤 中 仍 
保持 一 定 的 活动 狂 。 

现代 动物 骨灰 中 КЕЕ 的 含量 航 低 , 小 于 或 稍 大 王 1ppm, 与 球 粒 陨石 相 比 ,它们 相对 
富 轻 稀土 。 

现代 鱼 骨 中 含 REE 不 超过 100ppm， 而 古代 鱼 类 残留 体 中 含 REE 可 达 9580ppm。 
当 鱼 类 生存 时 这 样 高 浓度 的 REE 玲 积 到 鱼 骨 中 是 不 太 可 能 的 ,这 可 能 是 沉积 过 程 中 发 生 
了 稀土 的 堆积 ，REE 在 鱼 骨 中 的 存在 形式 不 清 ,可 能 是 类 质 同 象形 式 存在 《如 ВЕЕ?* + 
№*—>2Са?*), В Ма"? 的 含量 高 ， 就 可 证 明 这 一 方式 是 可 能 的 。 如 果 鱼 骨 中 КЕЕ 
ЕВ АЕ, КЕЕ КЕЕ 的 独立 矿物 存在 。 
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四 、 变 质 作用 中 稀土 元 素 的 地 球 化 学 


一 些 变换 岩 中 REE 的 含量 与 非 变质 的 相似 ， 说 明 变质 过 程 中 它 可 保持 一 定 的 稳定 
性 ,但 这 方面 的 资料 目前 尚 不 多 。 

世界 上 6 个 檀 辉 岩 的 研究 表明 ， 稀 土 的 总 浓度 为 25 一 1200ppm， 它 们 的 大 部 分 REE 
的 分 布 模式 为 3Ce/3Y == 1, 轻 、 重 远 土 没有 发 生 显 著 的 分 局 ,这 可 与 富 Ca 的 Ap 无 球 粒 
МЕЕН НИ, 

正 因为 REE 在 低温 变质 过 程 中 活动 性 较 差 ,之 所 以 常用 其 识别 变质 岩 的 母 岩 。 

апа АИЖК, А. С. А (1970) 对 西 德 海 西 地 模 细 医 岩 的 主要 及 微 
量 元 索 的 研究 表明 ， 大 洋 细 脆 岩 与 未 经 变质 的 大 洋 拉 赣 玄武 岩 之 间 REE 元 素 的 分 布 相 
似 ,而 大 陆 组 奖 岩 与 大 陆 拉 辫 武 岩 相似 (图 3-42, 3-43), 说 明细 用 贿 是 由 相应 的 玄武 岩 经 
变质 作用 而 形成 ,并 非 是 特殊 富 含 挥发 分 的 岩浆 形成 。 
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Ж ZLs-Eu 图 3-43 ИЮН ВЕ 的 相对 分 馏 ， 
2-00 АНХ тт 所 示意 的 分 馏 情况 相当 于 林 变 质 (大 陆 ) 拉 次 
《ppm) (ину РНН НР ДЯ 辫 武将 中 КЕЕ 的 分 馏 ( 据 海尔 受 ) 

分 布 型 式 的 相似 性 ( 据 海尔 曼 ) 


同 理 ,也 可 用 角 闪 崖 中 REE 的 含量 及 分 布 模式 来 解决 角 内 岩 的 原 岩 问题 。IO. А. Е, 
拉 绍 夫 等 (1978) 对 各 种 成 因 的 角 闪 岩 作 了 КЕЕ 的 分 析 ,综合 文献 资料 ， 将 角 闪 岩 与 地 模 
沉积 物 和 基 性 岩 作 了 对 比 ,结论 为 :全 部 前 寒 武 纪 的 角 闪 岩 位 于 基 性 岩 ( 玄 武 宕 和 辉 长 崖 ) 
的 REE 成 分 区 内 , 绝 大 多 数 角 办 宕 (包括 副 角 内 岩 ) 都 落 在 大 陆 造 山区 、 岛 弧 和 大 洋 的 拉 
ИХ КЕЕ 成 分 区 内 , 只 有 少数 以 REE 的 总 量 最 高 及 La/Yb 比值 最 大 的 浅 变 质 
造山 期 后 及 造山 晚期 基 性 岩浆 作用 阶段 的 产物 ( 亚 碱 性 及 碱 性 玄武 痊 ) 是 例外 。 因 此 ， 绝 
大 部 分 前 寒 武 纪 角 闪 岩 是 由 地 槽 区 所 特有 的 拉 斑 玄武 岩浆 作用 产物 形成 的 。 同 时 ， 误 角 
闪 涯 的 真正 原 岩 是 拉 斑 玄武 岩 及 其 相当 的 侵 人 人 岩 粉 碎 而 形成 的 杂 砂 岩 。 
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第 四 章 放射 性 元 素 


铀 是 在 1789 年 发 现 的 , 它 的 原子 序数 为 92， 属 第 七 周期 第 三 副 疙 ， 是 钢 系 第 四 位 元 
素 。 目前 来 看 , 铀 是 自然 界 中 天 然 存在 的 最 重 元 素 , 它 后 面 的 超 钠 元 素 多 是 利用 人 工 核 转 
变 的 方法 获得 的 。 

铀 是 天 然 放射 性 元 素 ,共有 三 个 天 然 同位 雪 U*、U* 和 Us， 它 的 同位 案 组 成 , 半 
衰 期 及 其 最 终 产 物 如 表 4-1 所 列 。 Uw 的 中 间 衰 变 子 体 有 Ux 和 Ба, Rn 等 。 


表 4-1 争 同 位 罕 的 相对 丰 度 、 半 大 期 及 其 最 终 产 物 
















ЧЕН Ж ЕД0) 半衰期 (年 ) 
Us 99.2739 4.515 10° pbzos 
UY 0.7205 7.13x10 ры’ 
рг» 0.0056 2.475% 10° 





一 、 锦 的 主要 地 球 化 学 特性 


钢 系 元 素 原子 的 电子 充填 方式 和 负 族 元 索 相 似 ( 表 4-2), ХР КАЈ 
内 增加 的 电子 主要 充填 5 层 , 故 称 УЖ. 


№42 钢 系 与 钢 系 元 于 的 原子 结构 对 比 









































ее % Е Е 
序数 符号 名 称 Н Я 序数 符号 ЖЖ 外 层 电子 排 布 
57 La Е 479 50 бр 54 би 89 Ас 88 бя бр» ба 7 
58 Се Е 4р 5а 90 Th = ба 
59 Pr 锚 4р 91 Ра г sp ба 
60 ма Е 4 92 U 铀 5Р 6а: 
61 Рт я 4 93 Np Е SP ба 
62 Sm ГА 4 94 Pu Ж SF 
63 Eu 销 4р sa | 95 Ат я |57 
64 са 4, 4} 5 96 Ст Е 5F' бы 
65 Tb : & 47 97 Bk 4 5} 
66 Dy в 4 98 Cf 钢 5р 
67 Но к 4" 99 Ез 8 5" 
68 Er 乌 4} 106 | Fm Е. 5} 
69 Tm Е: 4р» 101 ма Т | 5 
70 УЪ Е 4 | 102 No & 5 

Е Е 5 у ф 














销 的 原子 结构 中 价 电子 分 布 于 5f、6d、7s 上 ， 它 的 天 然 矿物 中 仅 有 4 二 价 、6 十 价 
化 合 物 。 钠 的 化 学 性 质 很 活泼 ,在 自然 条 件 下 , 铀 的 氧化 物 分 布 很 广 ， 而 锦 的 自然 金属 和 
硫化 物 却 无 所 见 ,这 是 因为 U1+ 及 Us+ 两 者 均 为 隋 性 气体 型 离子 , 属 典型 的 亲 氧 元 素 。 
铀 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 4-3。 


$43 铀 的 地 球 化 学 参数 家 























原 了 体积 
сажу 
му) 


地 壳 十 度 


元 素 | 原子 序数 | МРЕ Ра 


ТЕХ со | жасо | ата | вав 








19.05 1132.3 3818 5Р62'7г 2.7 


还 原 电 位 (伏特 》 ЕК 






UOit + 4н 0, 0.334 7.0(+4) 


РЖИ 15 相互 转化 是 铀 的 地 球 化 学 主要 特点 。Us* 在 自然 界 通常 不 呈 简 
单 阳 离子 ,而 以 特殊 的 络 阳离子 CUO,)** 形式 出 现 。 (ОО, 称 为 铀 酰 ，O 一 0 一 DO- 


在 结构 上 哇 哑铃 状 (图 4-1)。 由 于 它 的 离子 半径 在 3.02 一 
3.42 А 范围 内 ,成 为 硕大 无 朋 的 络 阳 离子 ,因此 不 能 与 任何 
限 离子 类 质 同 象 兰 代 。 但 这 种 哑铃 状 离子 易于 嵌 人 链 状 或 
层 状 矿物 面 网 中 , 易 为 粘土 矿物 所 吸附 。 

由 于 Ur уре (ж [UO,]+) 离子 半径 的 巨大 差别 ， 
二 者 晶体 化 学 性 质 也 各 不 相同 。Urr 广泛 地 与 Th++、 2166, 
КЕЕ, Са? 类 质 同 象 置换 ,而 (UO,)*+ 没有 任何 离子 可 以 。 图 千 ! (О, ААС 
与 它 蔡 换 ,因此 可 形成 较 纯 的 铺 瞬 次 生 矿 物 。 

铀 与 其 它 元 素 类 质 同 象 的 关系 如 图 4-2。 





Cart<— Yt+ 24+ 0.79 
0.99 0.893 
SR HEet 0.78 
La’+ 
и ~ | 
Ut (тһ) 
| 0.97 


图 4-2 ЗАМЕН ЯСИА, 1959) 
U4 与 тыт 等 价 类 质 同 象 十 分 普遍 (如 UO,-(U、Th)O;-ThO, 系列 ), 但 仅 出 现在 
В шағ УЕ 


高 温和 还 原 条 件 下 。 在 低温 氧化 条 件 下 0 则 变 为 06, 与 тъ 分 离 。 

U 与 дн, Не БАЖАЮ, еа 9, ть К [ИН ЖЕ 
ОЕ (21, и, НҒ, Th) 510, * вНО 等 ]。 

о. тъ 5 5 ВЕЕ, Са НЯ. № Ca 及 КЕЕ КУН 
酸 盐 中 均 有 品 的 存在 。[ 如 宰 包 锯 矿 KY，Er，Ce,U) (М№Ь, Тг, ТОО, 中 有 : 
, Ti + 09+ МЫ + У*, 


.2* 


а л (Na，Ca，U，) (Ti, Nb, '*:)0, (F, OH) 
ЖАН ҮРО 9; Ca 十 Ut 一 >2Y;+]。 

近来 ， 人们 比较 注意 铀 在 自然 界 存在 的 形式 及 活性 刍 的 问题 。 普 查 中 往往 发 现 大 量 
铀 的 异常 而 见 不 到 钟 妊 ' 物 ， 这 是 由 于 铀 在 自然 界 存在 形式 多 种 多 样 的 缘故 。 其 主要 存在 
形式 如 下 : 

1) 形成 铀 的 独立 矿物 。 矿 物 中 刍 的 含量 高 ， 通 常 高 于 40 一 45 多 ,含量 也 比较 稳定 ， 
它 在 矿物 中 占据 晶 格 的 主要 位 置 。 

2) 类 质 同 象 存在 于 其 它 矿物 晶 格 构造 中 ，[ 如 钛 钥 锯 琶 盐 类 矿物 以 及 磷 王 盐 〔 磷 灰 
石 \ 磷 包 矿 ,独居 五) 类 矿物 中 ] 常 有 口 的 存在 。 

3) 旦 吸附 状态 。 带 电 胺 粒 及 矿物 微 晶 的 表面 作用 而 吸附 锅 (如 氧化 带 中 玻璃 蛋白 石 
可 吸附 铀 , 铁 的 复 氧 化 物 有 时 吸附 的 负 可 达 192) 

4) 替换 阳离子 形式 。 在 某 些 房 状 , 链 状 结构 的 矿物 或 有 机 分 子 中 (UO,)"? 易 进入 面 
网 中 。 

5) 铀 呈 深 解 状 态 存 在 于 矿物 包 耻 体 中 或 存在 于 粒 间 或 晶体 裂隙 的 水 溶液 中 。 

研究 铀 的 存在 形式 对 于 沉积 矿床 有 着 特别 的 意义 ， 因 为 一 般 情况 下 见 不 到 锦 的 工业 
了 矿物。 根据 钟 从 岩石 中 淋 滤 提 权 的 难 易 程度 又 可 分 为 活性 铀 及 非 活性 铀 。 易 于 提取 的 铀 
有 如 下 几 种 : 

1) 被 吸附 的 铀 。 

2) 易 溶 的 铀 矿物 。Us+ 多 的 矿物 易 溶 于 弱酸 。 
2 3) 变 生 矿 物 中 的 锅 。 和 由 于 矿物 结晶 构造 被 破坏 ,因此 以 类 质 同 像 存 在 其 中 的 铀 就 易 
被 酸 提 出 。 

4) 溶解 在 液体 包 捐 体 和 颗粒 之 间 液 体 中 的 钠 。 

由 于 刍 的 化 学 活动 性 强 ， 具 铀 异常 的 地 质 体 中 有 时 活性 刍 可 占 很 大 比重 。 往 往 用 弱 
本 可 以 很 容易 地 从 岩石 中 提出 96% 的 铀 。 用 5% И — НЫ ЕН 30—90% 
的 铀 。 因 此 ,研究 刍 的 存在 形式 对 评价 铀 异常 的 工业 价值 和 选择 化 探 样品 的 分 析 提 取 、 浓 
缩 方 法 有 很 大 的 实际 意义 。 

目前 已 知 的 钠 和 矿物 和 含 铀 信物 在 160 种 以 上 ， 主 要 是 铀 的 氧化 物 、 含 氧 盐 以 及 少量 
和 毛 氧 化 物 和 有 轴 化 食物 。 按 矿物 中 铀 的 化 合 价 可 分 为 三 类 ( 表 3-4), 

1) 基本 上 由 4 价 铀 组 成 的 矿物 。 主 要 产 于 岩浆 和 伟 晶 阶段 (如 钰 铀 矿 )e 

2) 即 有 4 价 又 含有 六 价 的 铀 矿物 。 主 要 见于 热 液 及 沉积 矿床 ,部 分 见于 变质 矿床 (如 
晶 质 铀 矿 和 沥青 铀 矿 )。 

3) 六 价 铀 形成 的 矿物 ， 系 外 生 矿 物 ( 如 许多 铀 的 复 氧 化 物 、 碳 酸 盐 、 琉 酸 盐 , 砷 舱 盐 、 
磷酸 盐 、 钒 酸 盐 及 硅 酸 盐 等 )。 

锅 的 宇宙 丰 度 据 卡 梅 伦 (1967) 的 资料 为 0.0234(Si 二 105)。6H. 修 斯 和 开交 时 (1956)》 
提出 的 丰 度 值 为 0.01 {Si = 10%), 

月 球 不 同类 型 岩石 中 钢 的 含量 如 表 4-55. 

蜗 石 中 放射 性 元 素 的 浓度 特别 低 ， 铁 陋 石 中 铀 的 丰 度 据 较 新 的 测定 数据 仅 为 0 
ppb。 五 陋 石 中 铀 的 丰 度 比 铁 申 石 高 。 球 粒 陨 石 中 铀 的 金属 量 为 0.01 一 0.02 ppm， 大 约 比 
铁 陨 石 高 两 个 数 明 级。 无 球 粒 陨 石 比 款 粒 陨石 含 铀 稍 多 一 些 。 
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{44 最 常见 的 册 矿 物 及 含 贡 矿物 
类 я ии 分 + д 
铀 的 所 化 物 最 质 铀 矿 KCUSyTh)O, + 1170, - mPbO 
ра: КОО, · ГОО, . mPbO 
Са (0, Th)o, 
+ сть, 0)0, 

ЕЕЕ: Е ЖКтин” 00, . 500, . 10.569,0 
ине 700, + HAO 
8х 200, - 5Н,О 
ана 3ph . 800, . 4Н,О 


вата жа 

















| 


(0,Са, Ве, У, Th7y TD 
697 805 (У, Ег, Се, О)(МЬ, Та, ТОО, 
НЕА (Ма, Са, О, -*-),СМЬ, Та, 11),0,(Е, ОН) 
0(510,), „(ОН)ь 
(ть, 0) $90, 


СаО · 200, - 2510, - 6H;O 


ЖЕ 
碳酸 盐 











Соо, ),(50,)(0н), ， 3 一 5H2O 
(00,50, 


ие ИН СаС00,) (РО), - 8Н,0 
НЕХ 铀 钠 云 母 Сь(00,),(РО,), . 12H,O 
ЕСЕТШ Со(оО,),САЯ0О,), B10HO 
铀 的 钒 酸 盐 钾 钒 铀 矿 к,(00,),(\0.), - 1~3H,0 
= ЯН Ca(UON (VON .7 一 LIHO 
铀 的 有 机 化 合 物 Аааа =" 


15 月 球 不 同类 型 岩石 中 负 的 含量 (PPm) 
《 据 维 诺 格拉 多 夫 ，19757 


高 地 玄武 岩 
А-14 А-16 А-17 





Вакка 
А-11 А-12 А-15 А-17 


янка 
А-14 А-15 А-16 













ЖАН 





样品 


0.55 0.64 0.15 0.14 0.58 1.18 0.5 3.2 3.4 2-1 





玻 现 陨石 中 铀 的 丰 度 据 亚 当 斯 (1956) 的 平均 数值 为 1 一 2ppm。 琉 璃 陨石 也 许 具有 宇 
宙 成 因 的 可 能 ,然而 , 它 的 放射 性 元 素 的 浓度 比 限 石 至 少 大 两 个 数量 级 ， 与 地 壳 的 浓度 十 
分 相似 。 当 然 这 种 类 似 并 不 就 证 明 它 们 是 陆地 成 因 的 ， 不 过 它 至 少 是 这 种 可 能 性 的 一 个 
有 力 标志 。 

铀 在 地 球 各 层 圈 中 的 分 布 清楚 地 表明 地 球 中 的 О. ТЬ 是 向 外 迁移 的 ， 集 中 在 地 球 
的 最 表层 ( 表 4-6), 花岗岩 圈 中 的 铀 含量 为 玄武 岩 转 中 的 4 倍 ， 约 为 地 慢 的 30 倍 ,是 铁 
镍 核心 的 133 № 

铀 在 地 党 中 分 布 很 广 , 据 费 尔 斯 曼 , 维 庄 格 拉 多 夫 〈1962) 的 平均 含量 为 tppm， 其 克 
拉克 值 大 体 上 和 М, Мо, Аз, Ве 相似 ， 而 高 于 Sb、Bi、Ag 的 十 数 倍 ，Hg 的 50 倍 ， 
Ре, Ав 的 500 余 倍 。 在 元 素 提 拉克 值 分布 阳 线 图 上 ，, 铀 占 第 九 个 高 峰 位 置 。 虽 然 铀 的 克 
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表 4-6 地 球 内 部 UU、Th 省 量 及 Th/ 比值 


О Cppm) Th (пра) ть о 


花岗岩 图 4 13.5 3.4 
АНЯ 1 4 4.0 
же 0.014 6.056 4 9 


һи 0.012 0.048 4.8 
中 心 核 0 003 0.013 4.3 


拉克 值 较 高 ,但 比 起 同样 或 较 低 克拉 克 值 的 某 些 其 它 金属 元 素来 , 铀 矿床 是 较 少 的 ， 大 部 
分 的 铀 虽 分 散 状 态 存在 。 


二 、 内 生 作用 中 锁 的 地 球 化 学 


铀 在 各 种 岩浆 岩 中 的 含量 以 酸性 岩 最 高 , 约 为 基 性 岩 的 7 倍 , 超 基 性 岩 的 1166 倍 ( 表 
4-7, 图 4-3)。 


#47 各 种 阁 效 岩 中 铀 的 当年 (ppm) 
( 据 维 诺 格拉 多 夫 ，1962) 


вне Ея 基 性 次 超 基 性 岩 
35 1.8 0.5 0.003 





КЖ 上 岩浆 岩 中 铀 的 食量 贿 Ма, К, Я 的 食量 增高 而 增高 。 花 岗 岩 富 铀 ,了 奏 性 岩 则 
相对 富 Th。 岩浆 岩 分 异 您 完全 ,时 代 愈 年青, 愈 浅 成 ,其 含 铀 量 也 愈 高 , 火 出 岩 中 铀 的 含 
量 较 相 当成 分 的 侵入 岩 略 高 。 岩 桨 结晶 快 、 分 异 差 时 钠 则 均匀 分 散 到 整个 并 体 中 去 。 结 
er 咕 慢 ,分 异 作用 进行 完全 时 , 铀 可 以 局 部 
НН, О. ни 集中 ,到 岩浆 晚期 和 岩浆 期 后 形成 矿床 。 

早期 肉 桨 作用 阶段 ， 由 于 铀 的 刻度 

=. 了 в. 低 ,离子 半径 较 大 ,很 难 进入 秆 酸 盐 矿 物 
ПЕНДИК. ИМ) чи 中 去 ， 因 此 超 基 性 岩 和 基 性 内 中 一 般 含 
铀 极 低 ， 无 铀 矿物 出 现 。 随 着 分 异 作 用 









ви МАТ, О.Т 的 浓度 逐渐 升 高 。 酸 性 岩 
= 0*001 0.01 0.1 上 19 中 ， 铀 因 铁 , 镁 沉 滞 剂 作用 形成 然 铀 矿 、 
Utppmy 针 铀 矿 、 晶 质 铀 矿 等 显 微 包 囊 体 分 散在 


图 4-3 各 类 火 成 洗 中 铀 的 分 布 ( 据 彼 得 曼 , 1963) 。 多 种 深 色 铁 镁 造 崇 矿 物 (如 时 云母 , 角 闪 
石 ) 中 。 而 大 部 分 铀 则 呈 类 质 同 象 混 人 物 形 式 进 人 到 剧 矿物 (如 钻石 、 Е ЛАВРЕ АЕ 
石料 绿 石 ) 中 去 。 分 散在 造 岩 矿 物 中 的 钠 约 占 10 多 ,分 散在 副 矿 物 中 的 约 占 60%, 还 有 
30% 以 上 的 铀 可 呈 活 性 铀 分 散 吸 附 在 各 种 矿物 颗粒 的 表面 , 溶 于 毛细 水 或 薄 错 水 中 。 活 
性 铀 易于 转移 ,对 化 探 异 常 的 评价 有 实际 影响 。 

在 岩 体 中 铀 多 集中 于 边缘 相 、 接 触 带 及 捕 虏 体 附近 ,中 心 相 则 有 所 降低 。 分 异 好 的 粗 
粒 部 分 含 铀 量 低 , 和 而 分 异 差 的 细 和 粒 部 分 含 铀 量 高 而 均匀 。 在 各 种 主要 造 岩 矿物 及 副 矿 物 
中 : 铀 的 含量 大 体 如 表 4-8。 
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#343 各 种 造 央 矿物 及 副 矿物 中 铀 含 由 (Ppm) 








石英、 长 石 1-2 
о. ДА ЛИН 3 一 10 
кама i п . 10 
В НН ЖЕ ЕН В Е в. 100—я - 1000 


铀 矿 化 和 侵 人 体 的 关系 是 复杂 的 ， 与 成 矿 有 关 的 侵 人 体 中 铀 的 含量 有 的 高 于 克拉 
УМН” 倍 ， 有 的 却 低 于 上 克拉 上 克 值 。 一 般 认 为 : 1) ВАНИЕ А, НЕННЕ 
散 ， 不 利于 后 期 的 富 集 。 2) 岩浆 阶段 含 2. Ті. ТЬ. КЕЕ 副 矿 物 发 育 往 往 限 制 了 
铀 的 热 被 矿床 形成 , 因 在 早期 阶段 这 些 副 矿物 就 捕获 了 铀 。 3) 含 铀 侵 人 体 中 没有 М, 
Ta Ti,REE 的 矿物 , 而 低温 元 素 Pb .Zn Мо. А; 的 含量 很 高 是 良好 含 铀 侵 人 体 的 标志 。 

伟 晶 作用 阶段 铀 可 产生 初步 富 集 ， 这 是 因为 岩浆 阶段 铀 以 类 质 同 象 方式 进 人 其 它 造 
岩 矿 物 晶 格 的 范围 较 窗 ,所 以 铀 在 岩浆 中 残留 富 集 ， 与 F、Cl、'B 等 元 素 形成 挥发 性 化 合 
物 迁 移 的 缘 改 。 

传唱 期 与 U 典型 共生 的 元 素 有 了、REE、Nb、Ta、Zr、HI 以 及 Е, В 等 。 它 们 与 铀 
类 质 同 象 十 分 广泛 ,形成 的 铀 矿物 及 含 铀 矿物 种 类 很 多 。 主 变 有 铀 的 氧化 物 晶 质 铀 矿 - 方 
畦 石 系 列 和 复杂 氧化 物 Ti-Ta-Nb 酸 盐 类 烧 缘 石 - 细 晶 石 系列 \ 褐 包 旨 矿 - 黄 包 钥 矿 系 列 、 
黑 稀 金 矿 - 复 稀 金 矿 系列 以 及 易 解 石 - 亿 易 解 石 系 列 矿物 。 此 外 还 有 含 Zr、REE、Ca 8 
СЕ НЕВЕ В НИ до 

见 着 伟 晶 作用 演化 发 展 ，U 在 Ca-Na 阶段 及 钠 交代 阶段 可 以 产生 富 集 。 在 Ca-Na 
阶段 , 铀 一 方面 与 Ca 类 质 出 象 进 入 很 多 矿物 (如 磷 灰 石 . 褐 帘 石 \ 橘 石 中 去 ， 另 一 方面 又 
可 形成 很 多 含 铀 的 独立 矿物 ,其 种 类 丽 当 时 气 芒 中 P、Y、Ti、Nb、Ta 等 元 素 相 对 浓度 
而 异 。 当 [РО 浓度 高 时 , ВНК, ЖАН [PO,];” 则 可 与 REE ЖК, 
矿 \ 独 居 石 之 类 矿物 , U 可 进 人 晶 格 替代 REE。( 如 PO, 不 高 而 富 REE 时 ,UU 通常 加 入 复 
杂 的 钛 乌 锯 酸 盐 矿物 晶 格 中 ，U+ 十 Ti 一 >yY+ 十 (Nb、Ta)s+)。 而 REE 浓度 不 高 时 ， 
Nb Та 和 不 能 结合 成 复杂 化 合 物 ; 而 分 别 形成 自己 的 独立 矿物 ， 晶 质 铀 矿 可 БЕН 
矿 共 生 。 在 Ti 浓度 高 时 , 则 可 形成 钛 铀 矿 和 铁 钛 铀 矿 。 

在 Na-Li 交代 阶段 , Na[(Nb、Ta)Fs] 含 矿 流体 交代 钾 长 石 ` 斜 长 石 及 障 色 矿 物 , 并 形 
成 含 钠 烧 绿 石 - 细 蝇 石 矿物 。 当 REE、Nb、Ta 浓度 低 时 可 出 现 晶 质 铀 人 矿 。 

铀 矿物 常 分 布 于 伟 晶 岩 分 异 明显 的 部 分 以 及 伟 昌 岩 上 部 交代 作用 发 育 的 地 段 。 一 般 
伟 晶 岩 对 铀 的 富 集成 矿 意 义 较 小 ,因为 含 铀 矿物 在 伟 晶 岩 中 成 保 状 不 均匀 分 布 , 所 以 工业 
意义 不 天。 除非 受到 Ca 质 需 岩 剧 烈 的 同化 混 染 交代 ,并 有 大 量 挥发 份 (特别 是 F) 作用 
时 ,U 经 迁移 重新 再 分 配 而 成 细 粒 矿物 均匀 分 布 , 品 位 增高 ,其 工业 价值 也 相应 提高 。 

热 液 作 用 中 铀 可 以 高 度 富 集 。 高 温 热 液 时 和 伟 晶 作用 类 做 ， 口 可 形成 挥发 性 化 合 物 
而 不 利于 富 集 。 负 主要 富 集 在 中 低温 热 被 阶段 。 铀 在 气 成 高 温 热 液 与 中 低温 热流 阶段 的 
性 钛 有 了 明显 差别 。 在 自 变质 及 气 成 -高 温 热 液 交 代 作 用 过 程 中 , 锁 主要 明 U'+ 与 Nb、 Та, 
Th 共生 。 晶 质 铀 矿 议 富 含 Th 为 特征 ,并 伴 有 复杂 Ti-Ta-Nb 酸 盐 类 矿物 。 砂 卡 岩 型 铀 矿 
床 的 晶 质 铀 矿 与 稀土 矿物 、 磁 铁 矿 、Fe、Cu 硫化 物 共 生 。 中 低温 热 液 作用 中 ， 铀 主 变星 
Ut аак (00,* 络 离子 出 现 。 由 于 它 与 Th、REE、Nb、Ta、Ti 的 地 球 化 学 睡 质 
差别 十 分 显著 ,因此 发 生 分 离 , 从 而 与 FE、Cu、Ag 等 亲 构 元 素 及 Аз, 5. В 等 半 金 属 
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元 素 共 生 。 铀 以 沥青 铀 矿 出 现 ,几乎 不 含 Th 等 类 质 同 象 泥人 物 。 

许多 热 液 铀 矿床 成 因 上 与 花岗岩 类 有 关 。 空 间 上 ， 矿 床 产 于 花岗岩 体内 及 其 外 接触 
带 ,花岗岩 本 身 含 铀 高 ,表现 出 铀 的 成 矿 专属 性 ， 但 并 非 所 有 热 液 矿床 都 可 以 确定 其 物质 
来 源 。 有 些 矿区 无 侵入 体 出 露 ,即使 铀 矿 化 产 于 花岗岩 及 其 外 接触 带 中 , 铀 的 成 矿 时 期 也 
远 较 有 关 侵 人 体 晚 ,时 差 可 达 几 千 万 年 到 一 亿 年 之 久 。 因 此 , 含 矿 热 液 也 可 以 是 深 循 环 地 
下 水 咨 解围 岩 (包括 花岗岩 ) 中 的 铀 ， 或 变质 作用 过 程 中 释放 出 来 的 热 水 深 解围 岩 中 铀 而 
形成 的 。 

铀 的 成 矿区 除了 空间 上 与 花岗岩 类 分 布 区 有 关外 ， 还 有 -一些 矿床 与 流 纹 兰 类 火山 岩 
及 次 火山 固有 关 。 特 别 是 那些 与 火山 口 、 火 山 颈 相 有 关 的 低温 近 地 表 铀 矿床 。 与 热 液 铀 
矿 化 有 关 的 共生 矿物 有 萤 石 .石英 碳酸 盐 , 绿 泥 石 、 汞 铁 矿 ,电气 石 、 萄 石 以 及 硫化 物 。 近 
矿 图 岩 蚀 变 多 为 红 化 , 莹 石化 ,碳酸 盐 化 ,硅化 ,粘土 化 , 钠 长 石化 , 黄 铁 矿 化 等 。 根 据 矿物 
共生 , 围 岩 蚀 变 以 及 成 矿 作 用 实验 资料 , 铀 在 热 液 中 的 迁移 形式 可 能 有 下 列 几 种 情况 . 

1) 呈 铀 酰 碳 酸 络 合 物 形式 。 销 的 可 溶 奏 金属 碳酸 络 合 物 ( 如 NasfU*+(CO3)s] Ма 
{{UO) CON] Na[l(UO)CCO)] 、 М№,[(О0,) • 《HCO,)s] ， 甚 至 和 $0,., СО ЖА 
合 的 Na0[(UOD (Si0;),(CO)] 等 )。 这 类 络 合 物 溶解 度 很 大 ,在 弱 奏 性 ,中 性 甚至 弱酸 性 
条件 下 都 稳定 。 当 СОГ 浓度 降低 或 Co, 分 压 降 低 时 ,或 者 СО 与 转 岩 中 Са, Ми. Бе 
作用 时 络 合 物 分 解 ,形成 沥青 负 矿 。 可 以 作为 这 种 迁移 形式 的 有 力 证 据 是 围 岩 广泛 发 育 
钠 长 石化 碳酸 盐 化 。 花 岗 岩 中 石英 颗粒 以 及 底 砾 岩 中 石英 砾石 可 以 被 方解石 交代 ,这 玫 
明成 矿 作用 应 在 pH > 8.5 的 条 件 下 发 生 ,因为 在 这 种 雁 性 条 件 下 Sio, 溶解 度 增 大 ， 而 
ЖН СаСО, 的 溶解 度 和 急速 下 降 。 

2) 呈 讽 化 物 形式 了 生 移 ,在 深部 缺 氧 条 件 下 , 铀 不 能 形成 (UO)* ， 而 只 能 是 0 形 
成 UF\\UClh。 负 的 卤化 物 易 溶 解 、 挥 发 ,有 利于 迁移 。 当 热泪 上 升 到 一 定 高 度 时 ,环境 所 
化 程度 增高 ,于 是 铀 的 卤化 物 分 解 而 出 现 沥青 铀 矿 ; 

ОЕ, 十 2НО-—— 00, + 4НЕ, 
因而 ,自然 界 热 液 铀 矿脉 均 有 一 定 下 界 。 因 热 液 忽 续 上 升 ， 氧 化 程度 更 高 时 ，U+ ЖА 
(UO) 六 ， 这 时 溢 解 度 增 大 , 雏 不 再 沉淀 , 改 热 液 铀 矿脉 又 有 一 上 界 。 

3) 由 于 钠 以 媳 酸 盐 络 合 物 xnNas0. ОО, . mSiO, 形式 在 礁 性 溶液 中 迁移 , рН 减 
小 或 与 围 岩 作用 析出 石英 CNasSi0; 一 ->SiO, 十 NasSii0;) 时 ,UO; 也 随 之 析出 而 形成 沥青 铀 
8° (400, IU0O;* mPbO)。 因 此 ; 铀 矿物 常 与 石英 密切 共生 , 脉 旁 围 岩 也 往往 表现 出 强烈 
#4. 

高 温情 况 下 , нута 0-Е ЗИ Е ББ Саге 作用 时 分 解 ,高 温 
党 质 铀 矿脉 旁 常 有 电气 石化 ,你 石化 。 

4) аж, 在 雁 福 介质 中 可 以 形成 Na[UF,(CO,),] 络 合 物 形 
式 迁 移 : 

ОБ. 十 ЗМ№2.СО;— Ма. [ОЕКСО,),] + 2NaFo 
当 COF 与 围 岩 中 са, М; 作用 而 发 生 碳 酸 盐 化 时 ，F'” 则 和 Са 反应 形成 萤 石 , 铀 成 
沥 表 锁 矿 等 ,形成 铀 - 蔓 石 建造 。 

作为 铀 矿 的 主要 找 矿 标志 之 一 一 一 红 化 也 是 雏 成 矿 作用 的 一 种 地 球 化 学 特征 ， 因 为 

铀 的 沉淀 经 常 伴随 氧化 -还 原作 用 。 当 Us* 在 热 液 中 以 《UO2)'+ 络 离子 迁移 时 ,如 溶液 
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中 缺 硫 而 富 铁 时 , 则 铀 与 赤 铁 矿 化 有 关 。 因 为 在 pH 27 的 弱 碱 性 环境 下 可 发 生 以 下 反 
№; 
(О0,)+ + 2Ее?* 十 3H,0—>Fe,O, + ОО, + 6Н+, 

这 时 形成 的 微粉 末 状 厅 铁 矿 沿 裂隙 , 解 理 面 等 进入 长 石 等 矿物 中 ,将 岩石 染 成 具有 不 
同 的 红色 色彩 。 

也 有 人 认为 这 一 结论 不 符合 客观 实际 ,提出 红 化 是 伴随 岩石 水 云母 化 \ 高 岭 石化 的 同 
ВНЕ Е, 致使 Fet 与 OH” 结合 形成 水 针 铁 矿 的 结果 ， 或 解释 为 水 溶液 在 
a、8、7 粒子 辑 射 作用 下 ， 会 产生 极 少 量 НЮ,, НО, 及 OH 等 ， 它 们 具 强 氧化 能 力 ， 从 
而 引起 热 被 及 围 岩 中 部 分 Fe+ 氧化 形成 Fe,O3 · nHOo 

由 于 热 被 中 有 硫 存在 , 则 有 利于 黄 铁 矿 生成 ,而 不 利于 赤 铁 矿产 生 ， 因 此 低温 时 沥青 
铀 矿 常 与 胶 状 黄 铁 矿 共 生 。 


三 、 表 生 作 用 中 铀 的 地 球 化 学 


由 于 铀 容易 氧化 为 较 易 深 解 的 铀 酰 离子 ， 因 此 它 在 表 生 作用 中 非常 活 小 。 这 种 氧化 
作用 也 决定 了 Th/U 比值 的 广泛 变化 。 相对 不 溶 的 针 则 聚集 在 稳定 矿物 中 或 被 粘土 所 
吸附 ,而 铀 则 在 地 表 水 和 地 下 水 作用 下 再 分 配 。 用 盐酸 对 花 岗 闪 长 岩 进行 人 工 淋 滤 试 验 
吉明 ,大 部 分 铀 能 由 天 然 淋 谈 作 用 右 出 ,而 针 所 受 的 影响 却 很 小 。 

风化 作用 在 铀 矿床 氧化 带 中 最 特征 的 化 学 反应 是 : 

1) О, Е, $ 转化 为 О. Бе, Жр Ss+ 的 氧化 作用 。 

2) 形成 难 深 化合物。 对 于 铀 来 说 最 有 意义 的 是 由 РОГ, А50, УО ”等 阴离子 造 
成 的 铀 酰 沉淀 

3) 水 解 作 用 。 

4) 由 铁 的 毛 氧 化 物 、 粘 土 矿物 ,蛋白 石 及 其 它 吸 附 体 造成 的 铀 酰 吸 附 作用 。 

热 被 铀 矿床 氧化 带 比 较 发 育 。 由 于 在 这 类 矿床 中 ,沥青 锦 矿 常 与 各 种 碎 化 物 共生 , 因 
此 , 易 受 化 学 风化 形成 (UO,)"+ 形式 转 人 溶液 ,在 铀 矿床 周围 可 形成 水 学 。 这 些 《UOD)) 六 
离子 在 一 些 人 情况 下 可 以 被 各 种 胶体 物质 (如 褐 铁 矿 、 蛋 扯 石 .粘土 矿物 ) 以 及 有 宙 质 吸附 而 
固定 下 来 。 在 男 一 些 情况 下 ,其 它 阳 离子 ;主要 为 Ca、Mg、Fe、Cu、Pb .… 易 和 各 种 络 
阴离子 [РО]. [АО 、[CO,] 、[VO] [Моб] + 化 合 , 形 成 名 种 次 生 铀 矿物 及 各 
种 盐 量 。 这 些 矿 物 颜色 鲜艳 美丽 ,可 作为 最 好 的 找 矿 标志 。 当 次 生 矿 物 大 量 玲 积 时 , 也 可 
形成 氧化 带 矿 床 。 

影响 铀 仿 床 化 学 风化 的 主要 因素 是 : 

1) 水 溶液 的 酸 奏 性。 它 决定 了 风化 矿物 共生 组 合 的 不 同 特征 。 根据 水 溶液 的 性 质 
基本 上 可 以 分 为 二 种 类 型 : @ 酸性 ，pH < 4 的 硫酸 水 类 型 ;和 回 弱 碱 性 ， 重 碳酸 水 类 
型 。 

2) 氧化 还 原 电 位 。 它 基本 上 决定 了 氧化 融 分 带 的 特征 。 一 般 以 地 下 水 面 为 界 , 其 上 
为 氧化 淋 滤 带 ,其 下 为 还 原 带 。 

风化 作用 发 展 的 不 同 阶段 ,条 干 溶 被 的 рн. ЕЬ 值 的 变化 , 产生 了 矿床 氢化 带 矿物 
共生 组 合 的 水 平和 垂直 分 带 ( 表 4-9)。 


表 4-9 机 矿床 生化 带 的 委 直 分 带 
含 铀 玻璃 蛋白 石 及 
福 铁 矿 
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4-4 ”发育 有 祸 铁 矿 漠 握 化 带 的 硫化 物 铀 矿床 的 次 生 分 带 图 ( 据 格 蛙 钦 科 、1959)》 
В: А АИИС); БЯО): B 一 一 原生 矿石 还 。 
水 动力 带 ; a 一 一 渗透 带 ; 6 一 -潜水 面 变化 带 ; в ТАНЯ, 
№: 1 一 一 洪水 面 ; 2 一 一 作用 进行 的 主要 方向 ; 3 一 一 作用 进行 的 次 要 方向 ; 4 一 一 完全 氧化 1 5 一 一 
部 分 氧化 ; 6 一 一 含 铀 袜 铁 矿 ; 7 一 一 铀 票 ; 8 一 一 其 届时 的 沥青 铀 矿 :9 一 一 访 音 铀 矿 ; 10 
ЭН ИЕ 

ЭН СВ ЕЕ С 4-4) 发 育 过 程 中 ,最 初 溶液 рН < 4.25. ЖА 
铀 矿 等 逐渐 氧化 ,形成 〈UO:)(SO4) ， 将 原生 铀 矿 中 的 铀 逐渐 迁 出 。 当 pH >> 4.25 时 , 它 
就 水 解 形成 《UO:)(COH):: 

(00,)(50,) + 2Н,0—(00,)(ОН,) + HSO1o 

(UO;)COH ), ЕЕ ВН Я 0 ВЕ ТОЕ о ХК Я 00 H,SiO; 及 Fe(OH)， 
ВЕ, ааа а Е. ТЕКУТ Е, ЕВЕ ЕЧ ТАНЕ 
近 , 含 铀 蛋白 石 在 矿 体 附 近 。 

随 着 pH 增 大 ，(UD,)(SO4) 可 以 逐步 为 其 它 阴 离子 交代 ， 生 成 各 种 铀 酰 化 合 物 。 
化 合 物 的 溶解 度 由 大 至 小 的 顺序 〈 据 时 弗 谢 邳 娃 ，1962): 阴离子 一 一 50, > СО, > 
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45 发 育 铀 云母 型 氧化 带 的 铀 硫化 物 矿 床 次 生 分 带 图 ( 据 格 里 钦 科 ，1959) 
РА УЖ; 一 一 完全 和 气 化 带 ; Б— ИВ: 3 一 一 不 完全 氧化 带 ; Гун. 
ЖИЛИ; = №3: 如 一 一 洪水 面 变化 融 : B 一 一 地 下 水 饱和 大。 

图 例 ; 1 一 一 港 水 面 ; 2 一 一 作用 进行 主要 方向 ; 3 一 一 作用 进行 次 要 方向 ; “一 一 完全 氢化 带 ; 
5 一 一 部 分 氧化 贡 ; 6 ВНЖЖЕНЕ; 7 一 - 娃 酸 盐 及 水 化 物 ; $ НЕС ре 
Жу; 9—0; 10—8ЯЗЧЫ РӘН: 11—008: 12— вназия 








ОН > Аз0, > УО, > РО, > 50 阳离子 一 Pb > Са > Cu Ее, 
由 于 随 闭 氧化 程度 加 深 ， 介 质 酸 度 减 绊 ， 氧 化 带 逐 渐 由 硫酸 盐 阶 段 发 展 为 钠 云 母 阶 
段 (图 4 一 5) 及 硅 酸 盐 阶 侦 。 随 着 氧化 作用 向 末期 发 展 , 铀 云母 带 逐 渐 减 小 直至 消失 ,随后 
钠 的 硅 酸 盐 带 也 消失 ,仅见 到 硅 和 铁 的 氨 氧 化 物 。 因 此 ,在 评价 氧化 带 发 育 很 长 时 间 的 矿 
床 时 ， 不 应 忽视 这 种 地 表 的 氧化 强度 ,有 时 虽然 矿 化 很 腻 , 但 也 可 能 在 深部 发 现 大 矿 。 
在 干旱 气候 下 , 易 洲 的 篇 酸 -碳酸 盐 及 碳酸 盐 还 能 因 毛 细作 用 上 升 至 地 表 、 星 盐 华 状 
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图 1-6 发 育 有 水 化 物 奎 酸 型 氧化 带 的 纯 铀 矿床 次 生 分 带 图 ( 据 格 里 钦 科 ，1959) 
了 一 一 矿 体 ; 4 一 一 完全 氧化 带 ; ”6 一 一 不 完全 氢化 带 ; в 一 原生 矿石 带 。 
水 动力 带 : = №; 6 一 一 潜水 面 变 化 带 ; в ЖЕ. 
图 例 ; “1 一 一 洪水 面 ; 2 一 一 作用 进行 的 主要 方向 ; 3 一 一 作用 进行 的 次 要 方向 ; 1 
化 ; 5 一 部 分 氧化 ; 6 一 一 铀 云母 ; 7—09 水 化 物 及 磁 酸 盐 类 ;8 一 一 水 沥青 铀 矿 ;9 一 一 
部 分 水 化 的 产 青 铀 矿 ; 10— ча 
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结晶 形成 板 莹 铀 矿 。 

当 矿 床 中 少 硫 或 无 硫 时 (图 4-6), 风化 后 不 能 形成 硫酸 的 酸性 环境 ,而 是 形成 奏 性 环 
境 。 重 碳酸 盐 性 质 的 水 易 使 奎 酸 起 围 岩 风 化 ， 从 而 广泛 发 育 乌 的 氢 氧 化 物 和 铀 的 硅 酸 盐 
生物。 由 于 氢 氧 化 物 及 奸 酸 盐 活 动 性 小 :因此 氧化 带 分 带 不 明显 。 

外 生 锦 矿床 氧化 带 的 形成 通常 与 上 述 规 律 不 同 。 人 矿石 中 硫化 物 不 多 ， 氧 化 作用 多 在 
礁 性 介质 条 件 下 进行 ,矿物 及 元 素 的 共生 组 全 也 与 热流 矿床 氧化 带 不 同 。 因 许多 沉积 矿 
床 中 钒 的 广泛 分 布 ， 故 这 些 矿 床 (如 科 罗 拉 卿 ) 的 完全 氧化 带 内 存在 铀 的 钒 酸 盐 类 一 -- 钾 
ЗН „ААВ“ ТЕЛА ЗНАНИЯ НЕ о ЕН И АЕ КАНО, НУ 
ВЖЕ О ЯНЬ МАЕ НЕ, 再 往 下 则 是 微 氧化 矿石 及 原生 矿石 《Vi+、Cu、 
Fe 的 硫化 物 利 0+) 

尽管 围 岩 中 Ca 的 含量 一 般 比 K 高 ,但 钒 酸 盐 类 通常 仍 是 以 钾 钒 铀 矿 为 主 ,而 不 是 钒 
钉 铀 矿 。 实 验证 明 ， 当 溶液 中 锦 与 钵 浓度 相等 时 ， 平 衡 显著 地 向 形成 钾 钒 锦 矿 的 方向 移 
动 ,推测 这 是 与 钾 钒 铀 矿 的 低 溶 解 度 有 关 。 

在 海水 中 ， 铀 的 浓度 是 恒定 的 , 稳定 在 1 一 4 ppb 范围 内 。 而 狂 的 平均 值 划 为 10—— 
10-3ppb。 显然 ,海水 中 Th/U 比值 是 极 小 的 。 淡水 中 铀 的 浓度 变化 比 大 详 中 要 大 得 多 ， 
其 浓度 显然 是 受 各 种 因素 (诸如 水 所 淋 滤 的 岩石 类 型 ,流速 和 燕 发 速度 等 ) 所 控制 。 河水 
中 铀 的 含 景 为 0.1 一 10ppb; 湖水 中 为 几 ppb; 地 下 水 中 比较 高 ,在 0.3 一 46pph 之 间 。 大 多 
数 淡 水 中 钢 的 一 般 浓 度 比 海水 稍 低 。 

在 各 类 沉积 岩 及 沉积 物 中 , 铀 的 分 布 极 不 均匀 《 表 4-10)。 一 般 以 蒸发 岩 及 碳酸 岩 中 
含 锁 量 最 低 , 碎 届 岩 其 次 , 泥 质 岩石 较 高 ,富有 机 质 的 岩石 含量 最 高 。 


表 4 10 各 类 沉积 岩 及 沉积 物 中 铀 的 含量 (ppm) 
《 据 罗 杰 斯 和 亚当 斯 ，1969) 








в в о 8 Нин D Е 
ФЕ: 现代 沉 职 物 : 
正 石英 岩 0.45 № 3.0 
жр 2.1 в 3.3--3.7 
长 石 砂岩 1.5 ВЕ 36—48 
页 岩 : МЕ 1.5 —4.0 
页 = 3.7 抱 球 虫 软 泥 0.74—1 
аде. 8 НЯ: | 
+8 1.4 煤 20 一 80 
неа 5.0 石油 0.17 一 10X10- 
вк 2.2 БАСК) 5—77 


В В А, ВУНЕ ИТ, ОЕК ТИ ЖИ О В НИЎ. АБ 
石 或 其 它 有 机 钠 人 矿物。 只 有 聚积 成 矿 时 ,才能 见 到 其 块 状 矿物 集合 体 。 

外 生 铀 矿床 主要 形成 于 湖 相 、 近 海 和 离 海岸 不 远 的 地 方 。 沉 积 岩 中 铀 的 来 源 十 分 广 
泛 ,可 来 自 盆 地 周围 各 种 岩浆 岩 、, 沉 积 岩 及 变质 岩 , 特 别 是 克拉 克 值 较 高 的 花岗岩 。 

表 生 带 铀 的 迁移 除 部 分 以 雁 属 及 悬浮 体 搬运 外 ,大 部 分 铀 可 以 下 列 形 式 还 移 , 共 挝 移 
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形式 及 沉淀 条 件 如 下 : 

1) 量 硫 酸 盐 形 式 。LCO,SO， 硫 酸 铀 酰 多 为 热 液 硫化 矿床 风化 后 常见 的 迁移 形式 。 当 
ТЖ рН < 7 时 稳定 , 其 沉淀 条 件 为 : 

Ф 当 pH 增 高 时 ， 水 化 作用 可 引起 沉淀 ， 00,50, 十 2HO 一 一 UO:(OH) + Н80,; 

多 和 РО., AsO:、VO:、SiO, 相互 作用 时 形成 相应 的 盐 类 矿物 ; 

© 吸附 作用 的 结果 ,包括 有 机 及 无 机 吸附 (如 Fe 及 51 的 胶体 ); 

图 与 还 原 视 相互 作用 (如 与 胶结 带 黄 铁 矿 作用 ,还 原生 成 铀 黑 ); 

2) ВО Ма. 00(С0,),] 和 Ма{оохнсо, 形式 迁移 ,这 种 络 合 物 
在 理论 上 及 实验 中 已 得 到 证 明 。 特 别 在 碱 性 介质 条 件 〔pH > 810.6) 下 易 生成 易 溶 络 
合 物 , 其 沉淀 条 件 为 : 

@ pH 在 达到 10.8 之 前 是 稳定 的 ,再 大 则 开始 分 解 沉 淀 ; 

加 与 还 原 剂 一 一 有 机 质 和 Ре 作用 时 ,在 碱 性 介质 中 沉淀 形成 铀 黑 ; 

® 与 富 Са, Ме 的 碳酸 盐 作 用 ， 组 成 铀 的 钙 镁 碳酸 盐 《 如 纤 铀 碳 钉 石 Са,[0О, - 
<СО,),] · ЭНО, ЯН Мр, ГОО, (СО,),) + 18H;O ЯК РЕНН CaMg[UO,(CO;),J]- 
12НОо 

3) 呈 易 溶 铀 一 一 有 机 质 络 合 物 形式 迁移 ， 以 不 同 的 腐 殖 酸 盐 络 合 物 方式 被 搬运 (如 
№, [00,(С^Нъсоон)] 形成 于 中 性 - 弱 玲 性 条 件 ，pH 在 4.7 一 8 时 是 稳定 的 )。 铀 的 
沉淀 条 件 是 : 

Ф 腐 殖 酸 氧化 , 络 合 物 破 还 : 

© 由 于 吸附 作用 的 结果 ; 

图 铀 有 机 质 络 合 物 与 某 些 盐 类 起 化 学 作用 ; 

4) 呈 铀 的 胺 溶 体 [UO.《(OHD),] 有 形式 迁移 ,这 种 胶体 带 正 电荷 ,在 pH 一 5 一 8 时 稳定 ， 
其 沉淀 条 件 是 : 

四 被 带 负电 荷 的 硅 酸 胶体 及 Ре(он), 的 胶体 吸附 ; 

加 与 还 原 剂 相遇 ,( 如 有 机 和 质 、H:2S 和 Fe 等 )。 

铀 的 外 生 矿 床 按照 沉积 岩 形 成 过 程 中 两 种 不 同 的 作用 ， 铀 的 富 代 特点 也 有 不 同 。 同 
生 作 用 矿床 中 铀 的 富 集 受 岩 相 带 控制 , 矿 体 为 层 状 ,矿石 的 浓度 克拉 克 值 小 ， 一 般 不 超过 
100。 铀 的 载体 经 常 是 有 机 质 和 磷酸 盐 ,共生 元 素 有 Ti、V、Mo、Co、Ni。 铀 的 后 生 富 集 
作用 受 构造 及 坪 岩 透 水 性 变 华 控制, 矿 体 一 般 在 透水 层 与 隅 水 层 界面 之 上 ,浓度 克拉 克 值 
高 ,一 般 >>300 一 1000。 大 都 分 铀 表现 为 氧化 物 ( 如 沥青 铀 矿 和 铀 黑 , 有 时 则 为 硅 酸 盐 矿 物 
《如 铀 石 )。 铀 的 富 集 伴随 У. 5с, РЬ. Са, 21. №. Со пе), 

各 类 沉积 岩 中 , 铀 的 主要 地 球 化 学 特征 是 和 有 机 物 有 养 密切 的 关系 。 此 外 ,还 与 铁 的 
硫化 物 有 关 ， 而 硫化 物 的 硫 也 经 常 来 自 有 机 夭 。 

铀 与 有 机 质 的 联系 在 含 铀 的 海 相 黑色 页 岩 \ 煤 及 含 石油 的 岩石 中 ( 含 铀 的 地 沥青 又 称 
沥青 石 ) 可 以 网 到 。 海 相 黑色 页 岩 中 , 铀 含量 变化 范围 很 大 ,在 3 一 168ppm 之 间 。 铀 在 煤 中 
的 含量 一 般 很 低 , 但 褐 煤 中 含 铀 平均 可 达 80ppm。 变质 程度 低 、 灰 分 大 的 煤 中 铀 的 含量 较 
高 。 

许多 实验 证 明 , 有 机 物质 中 聚 铀 能 力 最 强 的 是 腐殖质 ,其 次 是 腐 泥 质 。 腐 殖 质 主要 由 
腐 殖 酸 、 富 里 酸 和 腐 黑 物 组 成 。 其 中 腐 殖 酸 还 原 能 力 较 强 , 与 铀 关系 最 密切 。[T. Б. 纳 乌 
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莫 夫 (19627 成 功 地 用 腐 殖 酸 使 UO, 还 原 沉 淀 为 沥青 铀 矿 。 

铀 在 富 含 有 机 质 的 弱酸 性 介质 中 常 呈 UO2+ 和 UO:(OH) 形式 存在 ,它们 容易 被 有 
机 物质 和 其 它 胶体 吸附 。 泥 碳 及 褐 煤 吸附 铀 及 其 它 金 属 元 素 能 力 很 强 。 

有 机 物质 的 络 合作 用 对 钠 的 地 球 化 学 行为 有 着 重大 影响 。 腐 殖 酸 和 富里 酸 能 强烈 地 
络 合 铀 及 其 它 金 属 ， 形 成 铀 酰 有 机 络 合 物 〈 如 铀 酰 碱 性 腐 殖 酸 络 合 物 Ма. [ОО СС,Н, 
СоО)т] 及 M+[UO,(CH;COCHCOCH:)3]*)o 
镍 在 某 些 低 等 蕊 类 中 的 富 集 程度 柜 当 可 观 ( 如 绿 藻 和 褐藻 中 铀 的 含量 比 海水 高 一 万 
Жж) | 

细菌 对 铀 的 迁移 富 集 也 有 重大 影响 。 陪 硫 弧 历 使 硫酸 盐 还 原 为 НЗ, 造就 一 种 强 还 原 
环境 ,使 Us+ 还 原 为 Ut 聚积 在 有 机 质 之 中 。 生物 成 因 HS 中 95/95 比值 增高 ,已 为 沉 
积 锁 矿 ,特别 是 砂岩 铀 矿 硫 同位 素 资料 所 证 实 。 相 到， 氧化 硫 铁杆 菌 能 加 束 黄 铁 矿 氧化 ， 
又 能 将 U1+ 变 为 054 使 大 部 分 钾 淋 滤 出 来 ， 从 而 有 利于 希 的 表 生 迁移 以 及 将 贫 钠 矿石 
直接 从 地 下 浸 取 富 集 ,降低 开采 和 选 治 费用 。 

含 铀 砂岩 特征 表明 ,因为 在 氧化 电位 高 的 红色 砂岩 中 , 钠 容 易 进 人 溶液 中 迁移 ， 所 以 
贫 铀 。 而 在 灰 绿 色 和 砂岩 沉积 的 还 原 环境 中 ,有 机 质 起 了 钠 的 吸附 剂 及 还 原 浓 集 器 的 作用 。 

ПН НОЕ ТЕ НИНЕ Жо НЕХ, В 
是 由 于 共 沉 淀 ,或 者 U 类 质 同 象 置换 Ca。 沉 积 岩 中 鱼 骨 有 时 也 可 富 集 负 而 成 为 矿石 。 


四 、 变 质 作 用 中 铀 的 地 球 化 学 


这 方面 的 地 球 化 学 资料 很 少 。 变质 过 程 中 岩石 内 铀 的 再 分 配 和 重 结晶 作用 意义 很 
大 ,一 般 深 变质 岩 较 贱 变 质 岩 贫 铀 。 

含 铀 有 机 质 岩 石 变质 后 ,有 机 质 碳化 ,不 再 吸附 铀 。 铀 一 一 有 机 质 络 合 物 分 解 ， 游 离 
U 进入 溶液 ,可 沿 裂 隙 循环 迁移 富 集 。 在 还 原 条 件 下 可 再 富 集 沉 淀 ， 呈 沥青 铀 矿 ` 晶 质 铀 
矿 细 脉 产 出 。 变 质 作用 过 程 中 可 以 出 现 钛 铀 矿 : 

ОО, + ТЮ; >UTi,_306-s0 

在 混合 岩 化 ,花岗岩 化 过 程 中 , 伴随 К, № 的 交代 作用 ， 铀 可 从 早期 古老 岩石 中 活 

化 出 来 ,转移 再 富 集 ,形成 奏 质 交代 类 型 铀 矿床 。 


第 二 节 & 


针 是 在 1928 年 发 现 的 , 它 的 原子 序数 为 90， 属 第 七 周期 第 三 副 族 , 是 钢 系 的 第 一 个 
元 素 。 针 有 二 个 长 寿命 天 然 同位 素 。Thz 的 半衰期 为 1.39 X10 年 ,其 最 终 产物 是 Pb*， 
它 比 Us 和 U” 的 半衰期 长 得 多 ，Th2 几乎 占 针 的 天 然 局 位 素 丰 度 的 100%. 另 一 
ЕЖА» Thz， 它 通常 存在 于 含 铀 矿物 中 ,是 02 的 衰变 产物 。Th” КЕ Е 
期 为 8 x 10 年 。 此 处 ,自然 界 里 针 还 有 四 个 短 寿 命 同 位 束 ; 

тм" М 09 衰变 系列 ; 

Th 一 一 属 U” 衰 变 系列 ; 

Th” 一 一 属 Th2 衰变 系列 ; 
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Th2 一 一 属 U 亚 衰变 系列 。 


一 、 针 的 地 球 化 学 特征 


针 是 亲 石 元 素 , 它 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 4-11 所 列 。 
жап Боаза 








体积 | 原 于 密度 
Ем | сс) | 洗 点 (%C) | 电子 构 型 | адв | ЯЗ 
原子 ж») рр 


一 1700 一 4000 | 576075 





1h 90 9.6 















& | 闪 价 半径 | 离子 半径 
[Аба 








还 原 电位 (伏特 ) 离子 电位 | ЕК Ж 





Tht+ 一 Th 一 1.90 3.92 (+4) 6.8044) 








针 的 化 合 价 以 4 205, 30646 1.02А, ШО 大 ,因而 Th" 的 碱 性 较 0 明显 ， 
ЛУЖА. Жван ЯЖ Тон), 沉淀 ,能 在 pH а ВИАН Я РЕ, 它 可 
в ве(ОН),, АКОН), КЛИН ЛВ. КИР НЕХ, Но 

已 知 含 针 矿 物 近 120 9, КЖ ЕС Я СЕ ЗНА у 
НН ее ЕЖЕЙ ДИС НЕЗ ЯО ,ВЯ 
显 地 表现 亲 石 性 质 。 


针 的 独立 矿物 有 40 种 左右 。 目 前 具 工业 意义 的 重要 的 针 矿 物 为 独居 石 ` 针 石和 方针 
石 。 独 居 石 (Ce+, тъ, Cax)(PO, 50.) 中 Th'+ 类 质 同 象 置换 Ce *。 矿 物 中 Tb 明显 
多 于 0, 含 Th0; 2.5 一 11.0 多 ，UO; 0.1 一 0.4 多 。 它 是 最 重要 的 工业 矿物 。 针 石 ТЬЗЮ 
& ТЬО, 77%. 其 变种 有 铀 针 矿 , 含 U 5 一 20 多 。 ЖЕ Ее.0, 达 1.5 免 以 上 。 УМЕ 
铅 铀 矿 ТЬ($Ю.),-„(ОН), 为 针 石 的 水 化 产物 。 水 针 石 ThSiO,， 4H;O 含水 可 达 4% 以 
上 。 НИЖ ТО, 5 ТЪО, 45—939, 

тъ е 1.002 А, Б Са? (0.99 А), ВЕЕ”*(1.03—0.85 А) 的 离子 半径 很 近 
似 , 稀 土 元 素 被 含 钙 矿 物 ( 如 磷 灰 石 , 包 莹 石 , 褐 帘 石 ) 捕 获 时 ,时 常 有 针 加 入 。 3 价 稀土 元 
素 矿物 里 捕获 Tht+ 的 情形 很 多 。 独 居 石 中 可 以 CetP5+O 一 Th'SiO 方式 置换 。 含 稀 
Н ТЕКЕН — НАЩЕ тъ 和 О, 

тън 和 о ВЗ РА И), ВО ЕСИ К УЕ, а А 
同 象 置换 。 但 Tht 与 U4+ 地 球 化 学 性质 差别 较 大 , 故 在 氧化 条 件 下 产生 明显 分 离 。 

тъ 的 离子 半径 介 于 Zrrt(0.79 员 ) У”+(0.89 А) Ы Се’+(1.03 А) 之 间 ， 与 Zr4+ 差 
别 较 大 而 近 于 Ce+， 因 而 错 石 中 ТЫ" ХРЕН В. 

钙 的 字 宙 丰 度 为 0.04 原子 /105Si 原子 ( 修 斯 , 1956) 或 log М 为 3.1《 阿 伦 ， 
1973) 

陨石 中 针 的 丰 度 和 Th/U 比值 一 并 列 于 表 4-12 中 。 
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№412 陨石 中 针 的 含量 和 Th/U 比值 





ЕЯ, 1977) 
Th В (ррт) ThjU 
а. We CARA SR ees A 
АВЕ ив 0.04—0.60 2.51—8.61 
球 粒 陨石 0.03 一 0.06 2.68—5.02 
Зе А 0.0007—0,05 = 
КМА. 0.000015—0. 000008 - СР: 
玻璃 陨石 4.0 一 15.7 3.3—9 


球 粒 陨石 中 针 的 平均 丰 度 约 为 0.04ppm。 无 球 粒 陨石 中 的 平均 丰 度 比较 高 ， 变 化 范 
围 也 比 球 粒 陨石 大 。 铁 陨石 中 针 的 含量 极 少 ， 显 示 了 针 的 亲 石 性 质 。 所 有 五 陨石 的 平均 
Th/U 比值 都 在 3 一 4 范围 内 , 仅 有 少数 情况 例外 。 该 Th/U 比值 被 假定 为 太阳 系 的 基本 
比值 。 

玻璃 陨石 中 狂 的 浓度 要 比 一 般 陋 石 高 得 多 ,平均 约 为 8 一 10ppm， 与 大 陆 壳 中 针 的 平 
均 浓 度 非 常 相近 。 玻 璃 陨石 中 的 Th/U 比值 在 4 一 5 左右 ， 看 来 要 比 陨 五 或 大 多 数 地 过 
物质 的 稍 高 一 些 。 

针 在 地 壳 中 分 布 相当 广泛 , 约 为 元 素 中 第 35 位 , 魏 德 波 尔 (1967) 确 定 克拉 克 值 为 11 
PPm;, 较 石 陨石 高 许多 倍 , 它 主 要 富 集 于 岩石 图 的 上 部 ( 表 4-13)。 


№413 НЗРХЕЯФНИ (гри) ЕЕ, 1976) 








二 、 内 生 作用 中 针 的 地 球 化 学 


岩浆 作用 中 针 的 地 球 化 学 特性 与 铀 相似 ， 富 集 于 岩浆 演 化 的 后 期 。 针 的 离子 半径 较 
大 ,不 能 进入 早 期 结晶 的 铁 镁 矿物 里 ;而 富 集 在 淡色 的 残余 岩浆 内 ЕК НЕ ЗЕБ 
岩 和 石英 粗 面 岩 , 特 别 某 些 霞 石 正 长 岩 和 了 响 岩 针 显 著 富 集 。 

针 在 各 类 岩浆 岩 中 的 丰 度 及 Th/U 比值 如 表 4-14, 


№414 者 类 涯 丈 岩 中 针 的 含量 及 Th/U 比值 
《 据 涂 里 于 及 戏 德 波 永 ，1967)》 








针 向 着 分 异 程度 较 高 的 岩石 类 型 增加 。 已 经 发 现 各 种 火成岩 的 K/Th 比值 几乎 是 一 
恒定 值 , 都 近 于 3 X 10 (海尔 和 罗杰斯 ，1963)。 鉴 于 针 和 钾 有 一起 产 出 的 趋势 (图 4-7， 
4-8)， 因 此 碱 性 岩 中 针 的 浓度 非常 高 。 喷 出 岩 中 针 的 含量 或 Th/U 比值 与 其 相应 的 侵 人 
岩 之 间 并 无 重大 差异 。 火 成 岩 的 Th/U 平均 比值 在 3.5 一 4 范围 内 。 应 用 铅 法 计算 地 球 
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Th 








图 4-7 навр ТО Шак 4-8 花岗岩 中 的 Th/jU 比值 与 KR( 钾 长 石 

含量 之 间 的 关系 ( 据 海尔 和 罗杰斯 ,1963) ет аана 
年 龄 时 一 般 都 采用 Th/U ВОЈНЕ 20 3.5. ЖА ЕЖЕ, Th/U 比值 都 在 
] 一 2 的 范围 内 ,因而 表明 在 岩 效 演化 的 过 程 中 ,地 壳 物 质 对 狂 有 某 种 优先 富 集 的 作用 。 在 
研究 热流 、 铅 同位 素 以 及 了 解 大 陆 壳 分 异 方 面 的 问题 时 ， 上 地 慢 中 的 针 、 铀 含量 和 Th/U 
比 导 是 相当 重要 的 。 立 本 等 (1965) 测 定 了 某 些 大 洋 中 部 拉 斑 玄武 宕 的 口 、Th 含量 ,这 些 
岩石 看 来 是 直接 来 自 上 地 幅 最 原始 的 衍生 物 。 其 钠 、 钙 含量 分 别 约 为 0.1ppm 和 0.18ррто 
该 含量 与 优 地 槽 早期 阶段 溢出 的 分 蜡 程度 较 弱 的 上 地 慢 物 质 ( 如 细 狠 岩 和 某 些 玄武 岩 ) 相 
似 。 优 地 槽 笋 质 的 ТЬ. О 含量 从 早期 的 细 副 岩 低 合 申 值 逐 渐 增 加 ,而 以 大 陆 克 拉 通 典型 
含 硅 , 强 放 第 性 的 岩石 发 育 而 告终 的 。 

НУВ Th 与 U、Ce、Zr 的 行为 相似 ,在 酸性 震中 富 集 。 岩 浆 作用 早期 由 于 针 的 浓 
度 低 ,半径 较 大 不 易 进 人 超 基 性 岩 、 基 性 岩 的 铁 铂 奎 酸 盐 矿 物 。 这 些 矿 物 一 般 不 含 或 含 狂 
ЖИЕСЯ 4-15). ЖЖ ТЬ 仅 0.02 ppmo 随 熔 体 演化 , 针 浓 度 增 如， 晚期 富 集 在 独居 
ЖОБ ВЕ К АЕ ЕИН ЭНЕ ИТ ЕН Ф, 
显然 是 作为 矿物 的 主要 组 分 在 晶 格 中 占据 一 个 或 一 个 以 上 的 阳离子 位 置 。 在 钳 石 中 可 以 
假定 Th 取代 了 Zr， 各 种 地 党 物质 的 Th/Zr 比值 也 是 比较 恒定 的 。 而 在 绿 帘 石 或 钾 长 
石 这 洋 的 矿物 中 , 钼 究 竞 是 存在 于 矿物 的 蝇 格 位 置 、 间 隙 位 置 , 蝇 胞 缺陷 中 ,还 是 以 单个 针 


94-15 火 成 涯 矿物 中 针 的 含量 和 Th/U 比值 











125,000 一 49;700 
9100 
560 
510 
50 一 250 
50—500 


副 5 № 


矿物 的 微粒 形式 存在 于 矿物 之 中 ,这 个 问题 还 未 肯定 。 

伟 晶 作用 中 针 随 钙 富 集 在 花 岗 伟 晶 岩 的 早期 阶段 ,多 进 人 МЬ, Та, Ті. КЕЕ 的 复杂 
氧化 物 及 硅 酸 盐 、 磷 酸 规 中。 独居 石 是 针 离 子 一 种 最 适当 的 收集 者 。 由 于 0" 离子 半径 
小 于 Th 后 ， 因 此 独居 石 中 含 铀 量 与 稀土 元 素 的 含量 之 比 是 低 的 。 如 与 含 针 量 相 比 ，U 
仅 为 ТМ 的 百 分 之 一 。 相 反 , 磷 包 矿 捕 摘 的 ТВ 小 于 独居 石 10 一 20 倍 。 伟 晶 岩 中 产 出 
的 最 重要 的 稀土 元 素 硅 酸 盐 矿 物 ( 如 褐 宿 石 , 徒 铁 包 矿 ) 内 : 针 的 含量 较 低 ， 约 为 矿物 中 稀 
二 元 素 含 量 的 百 分 之 一 。 稀 土 元 素 ， 特 别 是 包 族 稀土 元 素 的 锯 酸 盐 和 钛 锯 酸 盐 一 般 都 富 
集 有 相当 黄 的 针 , 针 含量 大约 为 稀土 元 素 的 25%. 而 针 与 钠 含 量 比值 变化 很 大 。 对 于 褐 
ТСЗ” АБЫ ЛЕНЕ ЕКЕ ЗЕЕ Но 

НЕ да НЕВЕРНЫ, ГЕ, Е Е Но ТЕКЕБЕР. 
Бараа о НЕНЕН АЕ РВ РЕК АЕО 

聚积 在 岩浆 末期 分 异体 中 的 证 ,在 奏 性 条 件 下 , ЕДИ А ЕЕ, ВЯ 
而 参加 到 岩浆 期 后 作用 中 去 。 针 的 行为 决定 于 针 和 奏 金 属 的 含 最 以 及 岩 桨 源 中 挥发 组 分 
种 类 及 其 食量 。 所 有 岩浆 期 后 与 针 富 集 有 关 的 共生 组 合 以 富 集 К. №. Б.СО, 为 特征 。 
Th 的 迁移 可 能 与 它们 形成 的 络 合 物 有 关 。 

因 与 超 基 性 - 奏 人 性 罕有 关 的 碳酸 盐 岩 ,特别 是 稀土 碳酸 盐 岩 富 含 独居 石 、 针 石 、 方 针 
石 , 改 含 针 较 高 ,其 次 为 含 烧 绿 石 的 锯 钥 碳酸 盐 岩 。 烧 绿 石 含 ThO， 可 达 0.05 一 2.45 狗 。 

成 因 上 与 正 长 岩 和 奏 性 花岗岩 有 关 的 , 少 卡 岩 型 针 矿 床 , 夕 卡 岩 主 要 由 透 辉 石 。 少 量 
尖 晶 石 \ 磁 铁 矿 , 石 英和 金 云母 组 成 。 方 针 石 ( 含 ТЬО, 66.4%, ЦО, 13.8%) ЖУК 
不 均匀 分 布 。 热流 脉 中 针 石 , 铁 针 石 ,独居 石 氟 夏 负 矿 产 于 独居 石 -石英 脉 或 针 石 -碳酸 
盐 -石英 脉 中 。 中 低温 阶段 Се, ТВ, Zr 与 U 分 异 , 铀 更 集中 于 中 低温 矿床 ,而 针 主 要 富 集 
于 高 温 阶 段 。 


三 、 表 生 作 用 中 针 的 地 球 化 学 


内 生 作 用 中 密切 伴生 的 0” 和 Th” ,在 表 生气 化 条 件 下 产生 分 离 。U'+ 氧化 成 可 溶 
的 钠 酰 离子 ,有 很 大 的 活动 性 ,而 不 太 活 小 的 Th* 基本 上 仍 保存 在 稳定 的 含 针 矿物 晶 格 
中 (图 41-9，4-10)， 逐 渐 宫 集 在 土壤 和 风化 岩石 的 残留 物 中 。 据 报道 锅 士 矿 由 针 的 浓度 
很 高 ,一 般 在 50ppm 以 上 。 铝 土 矿 中 的 针 大 部 分 是 含 在 钻石 等 稳定 矿物 中 ,但 也 有 一 部 
分 含 在 氮 氧 化 铝 矿 物 中 ， 可 能 是 由 于 吸附 作用 所 致 。 花 岗 岩 风化 过 中 针 的 含量 与 完全 高 
岭 二 化 岩石 有 关 ， 含 针 可 达 34ppm。 一 部 分 针 在 稳定 矿物 中 ,但 大 部 分 是 吸附 在 粘土 矿物 
上 。 

自然 界 中 针 仅 作为 不 易 溶 解 的 4 价 离子 存在 。 针 可 形成 大 量 的 盐 ( 如 硫酸 盐 、 毛 化物 
5) ЕЕ НЕ ЕН АЛ И. АП, НИНЫ 
化 物 沉淀 。 针 的 深 解 度 一 般 是 通过 Th(OH), 的 溶 度 积 表示 , 它 近 似 于 10-9, 

表 生 条 件 下 针 以 机 械 风 化 迁移 为 主 ,并 能 在 残 积 物 \ 冲 积 物 和 滨海 地 区 发 生 富 集 。 小 
部 分 针 在 有 利 条 件 下 形成 络 合 物 或 有 机 络 合 物 形式 迁移 ,也 可 以 胶体 形式 迁移 。 

根据 В. В. 谢 尔 宾 纳 的 资料 , 针 在 表 生 条 件 下 的 迁移 形式 可 能 有 以 下 几 利 ; 

1) 昱 硫酸 或 碳酸 络 合 物 。 硫 酸 络 合 物 [Th(SO] 在 强酸 性 条 件 下 (pF < 3.5) 二 
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28 可 
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Е Ы Ф Е 
в" с Е -- 60 
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Е: "~ = * 100 。 р 
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И. паг оО 
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图 4-9 美国 科罗拉多 弗 拉 格 斯 塔 夫 山 岩 图 4-10 美国 科罗拉多 弗 拉 烙 斯 塔 夫 山 岩 
体 花 岗 闪 长 兰 风 化 带 中 针 和 铀 的 浓度 变化 ПЕНН ИЕН ЕН 
( 据 普 利 勒 和 亚当 斯 ,1962》 百分比 变化 ( 据 普 利 勒 和 亚当 斯 ， 1962) 


稳定 。 碳 酸 络 合 物 Nas[ Th(CO,)s]*- 易 溶 于 水 ,只 有 在 СО, 浓度 大 时 才 稳 定 , 它 的 稳定 ， 
性 低 于 铀 的 碳酸 络 合 物 。 | 

2) 形成 тъон), 正 胶 体形 式 。 可 被 褐 铁 矿 、 软 锈 矿 吸附 而 沉淀 。 含 铀 褐 铁 矿 为 棕 
黄色 , 含 狂 宰 铁 矿 为 淡 红色 ， 其 颜色 和 放射 性 是 找寻 铀 \ 针 的 地 球 化 学 标志 。 

3) 土壤 酸 在 有 碱 金属 参与 时 ,可 以 和 义 形 成 有 机 酸 络 合 物 ,但 溶 退 度 小 。 

正 由 于 钱 矿 物 易 成 砂 矿 ;水解 产物 不 易 迁 移 , 因 此 海水 中 鱼 的 含量 远 较 地 表 为 低 。 

针 在 天 然 水 中 溶解 度 较 低 。 海 水 中 狂 的 含量 在 0.002 一 0.05ppb 之 闻 。 河 水 中 的 针 在 
0.027 一 0.4ppb 范围 内 。 大 多 数 水 的 Th/U 比值 约 为 10- -10-*o 

沉积 岩 和 沉积 物 中 针 的 含量 及 Th/U 比值 如 表 4-16, 4-17 和 图 4-11。 


表 4-16 沉积 岩 中 针 的 含量 (Ppm) 及 Th/U 比值 
СЕВЕ, 1977) 


石灰 岩 Е 
Th 0.05—2.4 1—5 
Thy7O 0.02—1.1 > А 0.1 








表 4-17 АНЛЫ С (рро) 及 Ti/U Ш 
СЕНИИ, 1977) 








ЕЕН НЕВЕН ЕВЕ ЕЕ ЕЕЕ НВ ВО Е 
要 因素 。 针 在 砂岩 及 页 岩 中 含量 较 高 ， 铝 土 矿 及 但 脱 岩 也 因为 有 稳定 含 儿 残留 矿物 及 吸 
附 作用 ,所 以 猴 的 浓度 高 。 由 于 针 不 易 进入 碳酸 盐 晶 格 , 因 此 石灰 岩 中 针 的 浓度 低 。 业 已 
证 实 久 的 浓度 和 石灰 岩 的 不 溶 残 污 的 含量 之 间 存 在 着 密切 的 关系 。 石 灰 兰 中 的 狂 , 大 部 分 
是 存在 于 粘土 成 重 矿 物 部 分 。 石 灰 岩 中 Th/U 比值 显然 很 傈 。 在 藻 发 岩 中 几乎 完全 没有 
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вже 
Ж 


ЖЕ 





а-на ЖА СНЕ ЗЗА ЯПА, 1958) 
+, 
针 也 富 集 在 现代 泥 质 沉积 物 中 。 Шавен Т Тон), 与 Р 
《OH), AIKOH)， 共 沉淀 的 结果 。 
关于 针 的 生物 地 球 化 学 ， 据 报道 有 机 物 中 针 浓 度 特 别 低 。 虽 然 在 鱼 骨 骼 化 石 中 针 的 
浓度 高 过 41500ppm， 但 大 多 数 生物 和 生物 成 因 的 物质 基本 不 含 久 。 某 些 煤 灰 中 含 针 为 
100ppm， 大 约 为 火成岩 内 正常 针 含 量 的 10 倍 。 


四 、 变 质 作 用 中 针 的 地 域 化 学 


变质 岩 中 Th 含量 及 Th/U 比值 变化 较 大 ( 表 4-18), 显然 取决 于 多 种 因素 ,特别 是 
苹 岩 成 分 及 交代 作用 。 
片 麻 岩 一 般 较 闪 岩 含量 高 ，Th/U 比值 大 ,交代 作用 发 育 针 高 。 


#418 变质 岩 中 钼 的 含量 及 Th/U 比值 


Язи, 1977) 
н 五 ая | ТҺ(ррт) | тһ/0 
СИЕ) 3 5 1.4 
асе) 14 0.31 0.79 
ВЕРНОЕ) 2 27 13.5 
НИЕ 4 | 22 4.6 
ЛС ТУСАВ РНН) 13 13.1 4.75 
ВЕНЕ СО ЕЛ САНА) 5 15.0 227.46 
П 13:9) 1 67.7 1.5 








海尔 和 亚当 斯 (1965) 指 出 深 变 质 岩 的 Th、U 含量 要 比 浅 变 质 岩 低 , 因 为 这 些 物质 是 
带 选择 性 地 从 地 过 深部 转移 出 来 的 。 如 挪威 兰 居 岛 呆 粒 肉 相 片 麻 岩 中 针 的 含量 低 于 角 闪 
АЯ В СЕ 4-19)， 但 这 一 结论 的 资料 尚 不 完全 。 由 于 目前 可 靠 的 测量 值 很 少 ,因此 
实验 资料 也 很 有 限 ,还 未 获得 关于 针 在 变质 作用 期 间 行为 的 有 用 资料 。 
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表 4-19 不 同 变质 程度 片 麻 岩 中 针 的 含量 及 Th/U 比值 
ЕЯ, 1977) 






ТВ (рр) 


0,85 
4.09 
9.39 






3.07 
30 
13.4 


КЕ ЕКЕН) 
НСВ ИВ Н) 
КСЕ 









第 三 节 镭 


镭 的 原子 序数 为 88, 位 于 第 七 周期 ， 是 第 二 主 族 碱 士 元 素 的 最 后 一 个 元 素 。 它 的 化 
学 性 质 与 煞 特 别 相近 。 镭 是 放射 性 元 索 , 它 有 4 个 同位 素 ( 表 4-20)。 
#420 ЧЕЛ 









习惯 符号 = ЕТ 








Ба! Ва (#8) а 1590 年 Ж (Къ) 
Ка? MsThl 《新 针 -[》 в 6.7% 新 针 -IKMsThII) 
Ra ThX( 针 -其 7 а 3.54 天 ФА (То) 
Ва" АсХ (8-Х) а | 11.23. Чо (Аһ) 





Ra” А ЕНИ ИННА Raz、 它 的 半衰期 最 长 ,其 余 者 均 为 短 
寿命 同位 素 ,在 自然 界 分 布 航 微 。 

自然 界 有 三 个 天 然 放射 系 。1) 铀 系 (42 十 2); 2) МА (41 +3); 3) (4), 
Ка 是 铀 系 衰变 的 中 间 产 物 ,由 母体 元 素 U” 经 过 下 列 步骤 衰变 成 Ra: 

в ПХ, (Ра?*) в б И 
UKUs) < ух,бтье) < Уу ир) Тв)» Вазе, 
8 UZ(Pa24) В 
Ва НЕЕ ЖЗ, — Б] РЫ» у. ЕСЛИ РЕНН. 钢 系 
ЕН AcU(Us5) 衰变 为 AcX (Raz) ,最 后 成 稳定 同位 素 Ph”。 针 系 由 Th*? 衰变 为 MsThI 
(Ка?) , ТҺХ(Ва*), ЕЛЕ РЬ 稳定 同位 素 。 | 

镭 的 电子 构 型 为 6ps7f。 丢掉 价 电子 后 ， 镭 离子 的 外 电子 层 为 8， 共 亲 岩 元 素 的 特 
征 。 

Ra 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 4-21。 

按 化 学 性 质 来 看 , 它 与 Ba 特别 相似 , 具 明 显 的 礁 性 。 由 于 Ra 的 离子 半径 与 Ca**、 
Ва+, Р" 相似 , 因此 Ra 常 以 类 质 同 象 方式 进 人 方解石 《CaCO,)、 萤 石 (CaF,)、 重 晶 
石 (BaSO,), ВЕ [РЬ,„(РО,):С1,] 等 矿物 中 。 

Ra 通常 是 由 QU， 部 分 由 Th 衰变 而 来 ,因而 Ra 伴随 铀 针 富 集 于 陨石 的 硅 酸 盐 相 和 
岩石 图 上 部 火成岩 中 ( 表 4-22)。 

据 费 尔 斯 曼 的 资料 ,地球 各 层 圈 Ra 的 含量 由 地 球 外 层 向 内 核 有 规律 递减 ( 表 4-23)。 

地 壳 钻 Ra 的 含量 ( 据 维 诺 格 拉 多 夫 ,1949) 为 1 х 10-sppm。 虽然 新 的 资料 缺乏 ,但 


费 尔 斯 曼 (1939) 及 克拉 克 (1924) 提 供 的 数据 都 是 同一 数量 级 。 因 Ra 含量 极 少 ,自然 田中 
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№421 ЖУРН 
























































元 素 “| 原子 序数 | 原子 长 Л ва Со | жасо атма | аав 

Ва бр*7 0.9 10-*% 
теа г Гы РЕ 还 原 电位 (伏特 》 离子 电位 | EK 人 

2+ 1.43 (+2) 5.277 1.40 一 








* 维 诺 格 拉 多 夫 ， 1949, 


家 4-22 ЕТЕ ЧЙ (рра) 
СЕЕЖА, 1947) 










д = 
0.03 - 125% 


БЕЕН я 
0.12 - 10-* 


4-23 锡 在 地 球 各 层 图 中 的 分 布 


韦 费 尔 斯 曼 ，193) 





地 球 各 层 圈 Н Ка(ррга) кс) 
ЗЕ: 1.40. 10° 2.5 
ЕЕ 07, 0.34 - 10-* 1.2 
ВЕНА 0.0046 , 10-* 0.4 
Фа Е 0.0040 . 10-— 0.4 
中 心 % 0.0010 - 10-* == 





极为 分 敬 , 不 形成 独立 矿物 。 
火成岩 中 Ra 伴随 U， 随 \ 及 K 含量 增加 而 增高 。 据 兰 卡 玛 (1947) 数 据 ,各 类 岩石 平 
均 含 最 分 别 为 (Ppm): 


№ 4-24 各 类 岩石 中 锡 的 平均 含量 表 












超 基 性 岩 
0.009. 107% 


вве 
0.917 + 107% 


Ен 
1.395 - 10-* 
















火成岩 中 它们 主要 存在 于 白云 母 . 黑 云母 、 错 石 、 褐 宿 石 和 栅 石 中 ， 较 少 分 布 于 蓄 铁 
和 矿 、 磷 灰 石 及 金红石 中 。 按 烙 德 曼 〈Geodman) 等 意见 ， 铁 镁 矿物 的 放射 性 高 于 硅 句 矿 
物 。 

Ra 伴随 UU 于 尝 浆 作用 最 后 阶段 窗 集 ， 而 在 伟 晶 作用 和 气 成 - 热 液 产物 中 富 集 程度 最 
Но ПЕНИ Ка 的 原始 矿石 矿物 。 

内 生 岩 石和 矿石 中 由 于 О 衰变 的 结果 总 是 有 Ra 存在 。 当 处 于 放射 性 平和 将 时 ， 
2 = 3.14 : 107% 
U 


R 
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表 生 作用 中 镭 较 铀 容易 由 岩石 和 矿物 中 淋 滤 出 来 。 一 般 认 为 铀 进入 矿物 的 结晶 格 
架 , 键 不 进入 晶 格 ,而 存在 于 毛细 管 中 , 因 而 Ra 容易 从 矿物 中 淋 滤 出 来 ,导致 天 然 水 中 Ra 
的 富 集 。 通 常 富 含 镭 的 天 然 水 的 第 一 种 类 型 是 铀 - 镭 矿 床 水 , Ra 含量 可 高 达 2 一 15X10-*% 
以 上 。 镭 较 难 从 深 成 原生 矿物 ( 晶 质 负 矿 ) 中 淋 滤 出 来 ,在 这 种 情况 下 , 矿 水 Ra 的 浓度 低 。 
镭 从 热 被 矿床 胶 状 原生 矿物 ( 源 青 铀 矿 ) 中 淋 滤 得 较 快 。 氧 化 带 内 许多 次 生 铀 矿物 淋 滤 最 
强烈 ,甚至 全 部 溶解 。 因 此 ,氧化 带 中 循环 水 富 含 Ra。 淋 泪 作 用 有 时 使 铀 矿物 中 85 多 的 
Ra 被 水 淋 泪 出 来 ,使 Ra 与 母体 元 素 分 离 。 

由 于 土壤 中 Ra 的 平均 售 量 是 8 x 10-"'% 据 维 诺 格拉 多 夫 )， 比 岩石 峰 中 Ra 含量 
低 一 个 数量 级 ,因此 在 成 壤 过 程 中 Ra 总 的 趋势 是 带 出 的 。 

КАЖ п х 10-5 一 x X 107%, 河水 较 海水 键 的 合 量 稍 低 或 相近 。 富 
含 Ra 的 天 然 水 的 第 二 种 类 型 是 矿泉 矿 化 水 , B. Г. 赫 洛 平和 В. И. АЖ 
化 从 пх 1078—2,5 х 10 沁 多 。 出 于 矿 化 水 的 pH、 含 盐 成 分 及 温度 有 利于 把 Ra М 
石 及 铀 矿床 中 淋 证 出 来 ， 因 此 Ra 在 矿 化 水 中 更 为 富 集 。 镭 矿 化 水 与 铀 矿 化 现象 可 能 有 
关 , 但 并 非 必然 。 Ra 能 很 好 地 被 粘土 .有 机 物质 ( 泥 煤 \ 煤 ) 以 及 铁 鳃 沉积 物 所 吸附 。 许 多 
矿泉 \ 铁 鳃 及 石灰 华 等 立体 沉积 物 由 于 吸附 作用 可 以 形成 Ra 的 显著 富 集 。 

海水 中 Ra 的 含量 平均 约 1 х 10-"%。 不 同 海洋 的 海水 中 , Ra 含量 的 变化 是 由 2.2 xX 


10-5% 一 2.0 х 10-'%。 刁 直 分 布 随 海水 深度 增加 镭 的 含量 增高 。 比值 为 20 х 10, 


较 岩 石 矿物 中 比值 约 大 十 倍 , 这 是 因为 Ra 在 海水 中 能 被 粘土 . 软 泥 及 铁 锰 毛 筑 化 物 吸 附 
而 沉淀 ,以 及 半衰期 较 短 , 很 快 变 成 稳定 的 铝 , 相 反 铀 ,多 在 水 溶液 中 存在 。Ra 从 表层 海 
水 中 迁移 还 由 于 化 学 和 生物 蔡 取 。RaCO; 的 溶解 度 大 大 小 于 CaCOs。 海 水 中 当 两 种 金属 
被 生物 萃取 时 ,生物 中 Ra/Ca 比值 略 增 。 浅 海 火山 活动 可 以 释放 На, 它 从 贝壳 中 溶解 
ca， 因而 产生 Ка 的 残余 富 集 。- 一 般 认 为 深海 的 Ra 部 分 是 火 成 的 ,部 分 是 生物 成 因 的 。 

通常 近代 深海 沉积 物 特别 富 Ra ( 表 4-25)。 狠 结核 的 表层 ， Ra 可 富 集 达 到 135 x 10™ 
ррт, 结核 内 层 Ra 明显 下 降 。 

94-25 ”深海 沉积 物 中 Ra 的 含量 
〈 据 德 依 里 ) 















沉 积 Я Ка X 10-'% 
深海 沉积 红色 粘土 11 一 52.6 
Жа 13.1—50.3 
把 球 虫 软 泥 3.3 一 8 

иен 1.3—2,5 
нд 22 

青 泥 1.5—3.1 


ЕЕ 21.0—2.0 





沉积 物 中 Ra 的 含量 见 表 4-26, 它 主 要 富 集 于 粘土 ,页 岩 及 砂岩 中 。 页 岩 中 Ra 含量 
较 稳定 。 灰 岩 中 Ra 的 含量 低 于 砂岩 。 含 泥 质 灰 岩 中 Ra 的 合 量 高 于 纯 灰 崇 。 яж 
含量 最 低 。 

富 含 镭 的 天 然 水 的 第 三 种 类 型 是 油田 水 ， ， 这 神 类 型 的 鱼水 有 很 大 的 实际 意义 。 根据 
现 有 资料 ， 鳃 的 浓度 可 这 75 X 10° 克 / 升 。 在 许多 情况 下 。 油田 水 是 工业 开采 镭 的 有 
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34-26 Ra ЖЕЛАЮ 
СЕРЕНА МВ, 1941) 








Е в 类 型 Ra ус 10-96 
в ж | 0—15 
页 宕 1.09 
в + 1.3 
石灰 н 0.5 
я 0.11 
з Е 一 





利 原料 。 富 Ra 油田 水 的 生物 成 因 假 说 难于 解释 石油 中 Ra 的 含量 较 低 的 原因 。 上 原油 
中 Ra 的 平均 含量 为 0.018 х 10 “ppmo 所 有 已 经 研究 过 的 售 Ra 油田 水 中 通常 含有 入 
系 元 素 , 首 先是 MsThl 和 ThX。 兰 卡 玛 解 释 岗 水 中 某 些 Ra 是 从 围 岩 和 原始 沉积 物 中 淋 
站 出 来 的 ,部 分 与 保留 在 石油 中 的 有 宙 物 质 的 放射 性 元 素 含 量 有 关 。 

油 国 水 分 布 于 还 愿 环境 的 封闭 构造 中 。 化 学 成 分 属于 氧化 钠 钻 型 卤水 的 高 矿 化 水 ， 
往往 饱含 盐 类 (每 升 数 百 克 )。 富 含 Ве, Г, Н. СН. 及 重 烃 。 氯 化 钠 钙 型 水 促进 Ra 的 
解吸 作用 、Ra 自 毛细 管 " 转 人 溢 波 的 作用 及 钠 蔡 代 Ra 的 阳离子 交换 作用 ,因而 深 液 中 
富 含 Rao 

Ra 富 集 于 浮游 植物 和 许多 液 相 有 机 物质 中 。 活 硅 蔬 中 Ra 的 含量 高 于 海水 1000 倍 ， 
但 Ra 的 生物 作用 还 不 清楚 。 


第 四 节气 
氨 的 原子 序数 为 86, 是 周期 表 中 第 六 周期 零 族 元 素 ， 是 情 性 气体 族 (He`Ne、\Ar、Kr、 


Хе, Ка) 的 最 后 一 个 无 素 , 也 是 气体 中 最 重 的 一 个 元 素 。 
氨 是 镭 放 射 性 衰变 的 中 间 产 物 , 它 有 三 个 同位 素 ，Rn” 是 铀 系 训 变 的 中 间 产 物 ， 而 








Кп Аг МОЖ Ка (Та ОЗ Ас 系 和 Th 系 中 锯 的 同位 素 衰 变 
НЕА ЕА: 
同位 素 95 зу 
Вита Ra 3.825 天 
Коне Tn 54.5 秒 
Кп" да 3.92 #р 
所 进一步 衰变 时 可 产生 RaA、RaB、RaC 短 寿 命 子 体 ; 
人 简称 АЖ 符号 半 亡 期 放射 性 种 类 
ЗА м" ао" 3.05 分 а 
в 2 铅 п Рем 26,82} В 
С АЫ В: 19.7 分 8 


所 的 电子 构 型 为 656z。 它 不 能 离 解 为 离子 ,是 个 典型 的 亲 气 元 素 , 星 气体 形式 存在 。 

Rn 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 4-27, 

由 于 毛 的 电离 势 很 高 ， 不 易 电 离 ， 因 此 呈 0 价 原子 状态 的 情 性 气体 ， 且 然 界 未 发 现 
它 的 化 合 物 。 
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4-27 第 的 地 球 化 学 参数 表 . 








Е: 
(ррт) 










于 
я ИИ, ЖАСО) | #900) | 电子 构 型 | 电 负 性 











7.10rt 








* 维 诸 格 拉 多 夫 ，1949。 


氧 在 地 壳 中 含量 其 微 , 据 维 诺 格拉 多 夫 (1949) 资 料 为 7 X 10-Pppmo 

氨 的 分 布 与 地 壳 中 的 射 气 作用 有 关 。 含 有 放射 性 元 素 的 各 种 着 石 ， 向 轩 围 介质 分 小 
出 在 它 里 面 形成 的 放射 性 气体 ,这 种 现象 称 为 射 气 作 用 。 由 Ra、ThX、AcX 衰变 的 结果 ， 
在 岩石 中 连续 地 产生 放射 性 射 气 ， 其 中 一 部 分 射 气 从 岩石 或 矿物 内 分 出 进入 岩石 的 孔隙 
НН, МАНАА 

ЖАА ЕН ВЕ — ЖЕ А ВЕНЕ Ио НАДЯ 
示 在 某 一 时 间 内 (通常 相当 于 建立 气 的 平衡 时 间 )， 岩石 放出 氧 的 数量 与 被 研究 岩石 中 的 
狠 相 平衡 所 形成 的 全 部 气量 之 比 。 

射 气 性 能 则 表示 一 克 岩 石 在 完全 达到 放射 性 平衡 的 时 间 内 放出 的 毛 量 ， 通 常 以 每 克 
岩石 气 的 居 里 数 来 表示 。 

在 有 放射 性 矿石 地 区 ,构造 破碎 带 上 以 及 射 气 系数 不 同 的 岩石 接触 带 都 有 和 氟 的 富 集 ， 
并 形成 气 景 。 毛 的 半衰期 较 长 ,在 离 矿石 1 一 3 米 处 浓度 达到 极 大 , 随 之 下 降 。Tn МУЗЕЕ 
期 短 ， 离 放射 源 10—15 厘米 处 含量 最 高 。An 仪 出 现在 矿石 表面 。 构 造 破碎 带 上 氨 的 浓 
度 升 高 是 因为 岩石 或 矿物 的 破碎 ， 矿 物 蜡 格 的 破坏 将 导致 它们 射 气 能 力 增 大 ， 创造 了 由 
循环 水 沉积 О. Ка 的 有 利 条 件 以 及 压力 降低 时 的 抽 吸 作用 。Rn 气 测 量 是 寻找 放射 性 矿 
床 的 重要 找 矿 方法 ;是 构造 地 质 学 .地震 学 及 地 下 水 研究 的 重要 手段 。 

得 在 干 空气 中 的 含量 为 41.52 х 107% (ЕЕ). 由 于 扩散 作用 以 及 土壤 空气 与 大 气 
空气 的 交换 作用 , 氧 由 土壤 进入 大 气 图 。 三 种 射 气 中 只 有 Rn 半衰期 较 长 ,为 3.825 天 ,可 被 
带 离 逸 出 地 点 较 大 的 距离 。 Tn 半衰期 只 有 54.5 秒 ,仅见 于 地 表 附 近 ，'Tn КАО 
含量 为 Rn 的 数 二分 之 一 。 一 般 大 气 中 不 能 发 现 Аһ (半衰期 仅 3.92 №). 土壤 空气 与 外 
部 大 气 气体 交换 的 强 弱 变化 使 土壤 中 和 地 表 的 射 气流 度 发 生日 变化 及 年 变化 。 深 雪 期 及 
冬季 土壤 中 Rn 量 最 大 。 

大 陆 上 近 土 壤 表 面 大 气 中 氨 浓 度 为 100 х 10- 飞 居 / 厘 米 :， 相 当 于 1 立方 温 米 中 有 
1 一 2 ЛАЖ 95 8. 0 Ta 是 Rn 的 1710000。 大 洋 上 空 大 气 中 握 的 该 度 随 离开 海岸 
程度 而 大 大 减少 ,在 大 洋 中 心 降 到 1 一 2 х 10-8 Еж 

空气 中 射 气 的 含量 随 高 度 迅 速 碱 弱 ( 表 4-28)。 

Ж 4-28 显示 Rn 及 Ta 由 地 下 韶 出 后 向 空中 兆 散 的 情况 ,在 100 米 高 空 , Rn 相对 浓度 
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表 4-28 空气 中 不 同 高 度 射 气 台 量 的 变化 
Ср, 195%) 、 


高 度 ( 米 》 0.01 1 10 100 1000 7000 
Ко 含量 (%》 100 95 87 И. м. | 38 7 

ОЕ) 
То 含量 (9%) 















为 66%, Тп 仅 科 0.5% 

岩石 中 产生 的 射 气 由 扩散 作用 也 可 进入 水 咨 液 ， 溶 解 在 地 下 水 及 热 水 中 。 产 生 高 深 
度 Rn 的 天 然 水 可 能 与 下 列 因素 有 关 ，1) 岩石 中 锣 的 浓度 ; 2》 射 气 系数 ; 3) 水 与 放射 
性 岩石 的 接触 时 间 ; 4) 岩石 的 水 容 度 和 孔隙 度 ; 5) 水 和 岩石 的 温度 ; 6) 水 的 矿 化 作用 
及 含 盐 成 分 ; 7) 岩石 吸附 毛 的 作用 。 

气 在 地 下 水 中 的 浓度 可 由 马赫 公式 确定 ; 


Аа 一 9) =: 
N= 40204 (1—7) 
АН. МЖА ЕСЕК); 

4 一 “天 石 中 镭 的 合 量 ( 克 / 克 ); 
о ЖАНА АС); 

7 一 一 省 石 的 孔隙 度 ; 

42 一 一 岩石 的 密度 ( 克 / 厘米 ?7; 
丈 一 一 岩石 的 水 容 度 ( 匈 )5; 

1 一 一 气 的 衰变 常数 ; 

! 一 一 水 流 过 的 长 度 ( 米 ); 





氟 在 水 中 的 溶解 度 随 着 水 温 升 高 而 降低 ,0%c 时 100 份 水 能 溶解 51 份 气 ，25%C 时 为 
25%。。 氟 除 溶 于 水 外 ,还 能 溶 于 脂肪 , 油 类 和 各 类 有 机 溶 阐 。 由 于 它 在 脂肪 中 的 溶解 度 为 
水 中 的 125 倍 ,因此 气 也 富 集 于 石油 中 。 

海水 中 所 的 平均 含量 为 10 阅 克 / 厘米 X 卓 里 ), 马 赫 以 间接 方法 测定 为 8 一 48 х.10“" 
т/ж 

ТЖЕ НЕЕ ЕНЕ Рае ЛЕЖН. Е 
沉积 岩 、 主 要 的 岩浆 岩 及 变质 岩 中 ,地 下 水 毛 的 含量 在 100—300 ЕЕ, ПНА 
数 很 高 的 花岗岩 ,与 其 有 关 的 水 中 , 揽 的 合 量 一 般 也 不 超过 400 埃 曼 。 当 岩石 受到 强烈 构 
造 破碎 时 ,将 引起 射 气 系数 增高 ,地 下 水 握 的 含量 增高 。 当 镭 次 生 富 党 时 ， 由 于 吸附 作用 
的 结果 , 甸 在 导 水 裂隙 璧 上 或 水 析出 的 沉淀 物 中 可 以 造成 很 强 的 射 气 聚 集体 , 它 能 形成 含 
气相 当 高 的 水 ( 达 2000—3000 埃 曼 )。 当 铀 集中 存在 时 , 铀 矿床 水 中 氟 的 含量 比 以 上 情况 
更 高 ,可 达 几 万 埃 紧 。 但 沉积 成 因 的 铀 矿床 ( 铀 - 钒 的 、 磷 质 的 \` 页 岩 的 ) 放 射 人 性 水 ， 在 铀 及 
镭 含 量 显著 增高 的 情况 下 , 其 特点 是 灭 然 泉水 中 毛 的 含量 很 小 ,一 般 小 于 50 埃 曼 , 仅 个 别 
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Ж 200—300 埃 曼 。 内 此 ,对 销 的 沉积 矿床 来 说 , 氨 的 含 星 不 能 作为 可 靠 的 找 矿 标志 ,而 恰 
恰 相 反 , 在 铀 的 热 液 矿床 ,特别 是 分 布 在 各 种 酸性 岩浆 岩 地 区 的 放射 性 水 中 ， 握 的 含量 显 
鞭 增 高 ， 可 作为 重要 的 找 矿 标志 。 导 找 具 医疗 意义 的 所 水 ， 酸 人 性 岩浆 崖 发 言 地 区 特别 有 
利 。 在 地 震 预报 工作 中 ,由 于 震 前 地 壳 的 发 阶 增多 可 使 地 下 水 中 毛 的 含量 明显 增高 ,因此 ， 
地 下 水 的 氧气 监测 是 发 现 地 震 前 兆 的 预报 手段 之 一 。 


第 五 章 钨 钻 族 元 素 


第 一 节 8 


忽 在 周期 表 中 属 第 六 周期 VI 副 族 元 素 ， 与 钼 同族 。 它 有 五 个 稳定 同位 素 , 其 百 分 含 
量 如 下 ; 
Wim уі у.е ул Wi 
0.135% 26.41% 14.40% 30.64% 28.41% 
此 外 , 钨 还 有 15 个 放射 性 同位 素 。 


一 、 钨 的 地 球 化 学 特征 


忽 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 5-1。 
表 5-1 钨 的 地 球 化 学 参数 表 
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ит ГА (1288 АЕ 





















СА (6ке |, „РХ 还 原 电位 (伏特 ) ек 入 
о оС | 
2+,3+, | 19.35(+6) 
44.54, 1.371 1.30 7.98 20, + 2Н+—\,0,, – 0,03 | 0.57 
6+ Б мо, 


ЕЕ БАТ 88 0,1+,2+,3+,4+,5+#16+Я. Мй РАЖ, 908 
原子 和 离子 有 属于 同一 能 级 的 价 电子 轨道 一 一 54, 6; 和 бр, "19529487, ВНЖ 
价 态 增高 引起 离子 电位 和 电信 性 增 加 ,所 以 忽 具 有 形成 各 种 岗 化 物 和 络 合 物 的 强烈 倾向 。 

尽管 因 锁 系 收缩 使 钨 、 钥 原子 半径 和 离子 半径 很 相近 , 但 由 于 钨 的 价 电子 受 47" 轨道 
屏 蕨 ,又 虑 核 较 远 , 与 钥 相 比 忽 易 于 失去 电子 ,反映 在 W 的 总 电离 势 低 于 Мот 以 及 多 
的 氧化 还 原 电 位 低 于 铀 。 因 此 ， 得 失 电 子 的 难 易 程 度 是 造成 钨 在 自然 界 亲 氧 而 钼 亲 硫 的 
重要 因素 。 

钨 的 天 然 存在 形式 主要 有 : 1) 钨 的 独立 矿物 ; 2) 呈 类 质 同 象 混 人 造 岩 矿 物 和 副 矿 
物 中 ; 3) 呈 离 子 吸附 状态 存在 于 表 生 的 细 必 ,胶体 中 ; 4) 星 铀 酸 或 各 种 络 合 物 状态 存在 
于 天 然 流体 中 《天 然 水 ,岩浆 和 粒 间 流体 等 )， 并 可 能 生成 有 机 金属 络 合 物 [ 伊 斯 基 纳 室 ， 
19771, 已 知 忽 矿 物 有 20 多 种 ， 只 有 黑 忽 矿 族 和 和 钙 忽 矿 是 最 主要 的 矿物 。 其 它 锦 矿 物 除 
铭 华 外 都 很 少 产 出 ,有 些 仅 在 局 部 地 区 被 描述 过 。 钨 的 天 然 矿物 均 以 锅 酸 盐 为 主 。 
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Ян Мо, №, Та БВ НЕ Но Мо" (0.68 А) 与 Ws+(0.68 А) 离子 
半 各 相等 ,并 且 [МОЖ [Мос НУ АВЕ, М, Мо 之 间 的 类 质 同 象 
置换 较为 广泛 。 由 于 钢 与 锯 、 钥 在 离子 半径 、. 络 阴离子 半径 及 其 构 型 上 也 十 分 近似 (例如 
989" YLCNb、Ta)O4] 、 9248860 Sb[(Nb、Ta)O4、 锐 乌 矿 Bi[TaO4] 等 与 钙 够 矿 Ca 
[WO 的 结晶 构造 类 间 )， 关 此 它们 为 锡 和 钝 、 钥 的 广泛 类 质 居 象 提供 了 可 能 。 其 置换 可 
按 下 列 方式 进行 ; | 

Үз+ + (МЬ, Та)* < Са2* + (ММ. Мо)%, 
Ее? + 3/63 «> Ре + (МЬ, Та)*, 
50+ + (Nb, Та) ве? + + (W, Мо) 
НРБ Е ЖЕН НЕ АЕНА 3% Е, ЕНЕ. НЯ 
ат Ы ТЕХ ЗВ Н ЕН о 

ЮУК, 5 ВЕНУ А] ВЕН И.о НЕЕ ЗЕ ВН › севар, Ма 不 
仅 能 置换 сг*, Жа Аа (Мар, —мО,), 

六 十 年 代 以 来 不 同 研究 者 的 数据 表明 ， 忽 在 宇宙 中 的 原子 丰 度 为 0.1 一 0.2 原子 /10: 
Si 原子 。 

馈 在 宇宙 物质 中 丰 度 的 研究 , 由 于 采用 了 中 子 活 化 分 析 方 法 , 加 之 字 航 技术 的 发 展 ， 
因此 使 它 得 到 了 很 大 的 推动 ,资料 表明 (K. ЕЯ, 1976): 饮 在 陨石 铁 - 镍 金属 相 中 
含量 最 高 ,并 具有 最 小 的 变化 系数 。 月 球 物质 分 析 也 表明 ,从 月 岩 和 月 寺中 分 离 出 来 的 金 
属 颗粒 中 (主要 为 钛 铁 矿 ,自然 铁 、 镍 铁 、 陨 硫 铁 等 ) 平 均 售 匆 为 71.6ррто 这 些 事实 表明 ， 
在 低 氧 逸 度 的 宇 害 空间 中 , 铭 表 现 出 显著 的 亲 铁 趋势 。 . 

表 5-2 多 在 地 球 及 其 各 大 图 层 中 的 中 度 


Еж, 1976) 





层 






Ұ(ррт) 





一 | 一 一 一 一 -一 -一 一 


从 表 5-2 数据 可 见 ， 在 地 核 的 还 原 条 件 下 锦 的 含量 最 高 ， 同 样 表现 出 明显 的 亲 铁 性 
质 。 地 慢 中 铝 的 含量 大 幅度 降低 可 能 反映 了 地 球 演化 的 早期 产生 分 异 作用 而 使 钨 向 硅 铝 
图 层 上 移 的 可 能 性 。 


= 内 生 作用 中 的 的 地 球 化 学 
在 各 类 岩浆 岩 中 , 狂 的 丰 度 出 超 基 性 岩 一 时 性 岩 一 一 酸性 岩 逐 渐 增 高 ( 表 5- 3). 由 于 


• 243, 


* 


353 ТИ ОЕ (ра) 





каж 
СОЯ Бояу 全 
1.3 22 15 


表 5-4 华南 不 同时 代 花 岗 岩 中 移 的 平均 含量 











а РТ 1961, 
** 维 堵 格 拉 多 夫 ，1962。 
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1.33 




















岩 体 名 称 
江西 455 ЕЖ 
江西 487 岩 体 
湖南 D 岩 体 








酸性 岩 中 忽 的 直 度 比 超 基 性 岩 和 基 性 岩 高 ,因此 忽 矿 床 主要 与 花岗岩 有 关 。 
忽 在 花岗岩 中 的 分 布 ,在 时 间 上 从 老 到 新 趋向 递增 。 以 华南 地 区 为 例 ( 表 5-4), ФЕ 
(ppm) 山 期 花岗岩 中 忽 的 合 量 达到 最 高 ， 同 时 锦 的 


к 含量 变化 明显 增 大 ， 可 从 小 于 1 ppm 到 大 于 
1 1000ppm。 在 华南 , 同期 多 阶段 岩 体 普遍 发 
Wg 育 ， 而 多 和 其 它 稀有 元 素 的 矿 化 往往 与 晚 阶 
段 的 小 岩 体 有 关 。 表 5-5 为 几 个 多 阶段 成 矿 

НИР (С 岩 体 中 忽 的 富 集 情况 。 
1 е 各 时 代 花 网 岩 中 钨 的 含量 变化 与 岩石 
[77 нева $0., №0 含量 的 增加 和 СаО, МО, УЕе 
| 的 降低 趋势 相 一 致 (图 5-1). ЯШЕН 
中 钨 的 明显 富 集 与 该 时 代 钨 的 矿 化 高 潮 密切 









om 相关 。 在 世界 范围 内 ， 各 时 代 花 岗 岩 中 忽 的 
图 5-1 жавай 含量 分 布 情况 与 华南 相似 。 世 界 上 的 钨 矿床 
与 造 岩 元 素 的 含量 变化 曲线 在 时 间 分 布 二 来 说 ,前 寒 武 纪 很 少 ,加 里 东 期 


出 现 饥 的 矿 化 , 燕 出 期 是 钨 的 主要 矿 化 时 代 , 其 次 是 第 三 纪 ， 与 龟 在 花岗岩 中 含量 的 时 间 
演化 一 致 。 
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ж56 世界 一 些 地 区 花岗岩 中 圈 的 平均 含 重 



























花岗岩 产地 ЖЕНА Н (ррт) 资料 来 源 

苏联 花岗岩 2.4 维 诺 格拉 多 夫 ，1958 

北美 花岗岩 1.6 <» 1946 

非洲 花岗岩 1.3 桑 德 尔 ，1946 

日 去 花岗岩 2.0 ЯН» 1956 
ОРЕВ ий 1.4 ЖЭН, 1959 

中 国 华南 花岗岩 3.44 中 国 科 学 院 贵阳 地 球 化 学 研究 所 1973 
世界 花岗岩 平均 1.5 ЖИ ,-1962. 


在 空间 上 ,花岗岩 中 钨 的 含量 分 布 也 是 不 均匀 的 。 表 5-6 ЗЕНА, УВЕ 
区 内 ,花岗岩 中 金 的 平均 含量 高 出 世界 花岗岩 中 平均 值 的 2 倍 多 。 在 华南 地 区 , 钨 的 分 布 
也 是 不 均匀 的 。 钨 矿 稀 少 地 区 的 花岗岩 中 忽 的 平均 含量 仅 为 1ppm 2271, ПЕРА” 
产 区 ,燕山 早期 花岗岩 中 平均 含 忽 高 达 84.31ррто 与 矿 化 有 关 的 浅 色 白云 母 钠 长 石花 岗 
岩 竟 高 达 数 百 ppm (中 国 科学 院 贵 阳 地 球 化 学 研究 所 , 1979)。 在 华南 地 区 ， 骨 与 成 六 有 
关 的 花岗岩 中 钢 的 合 量 均 比 世界 花岗岩 的 平均 值 高 出 数 倍 , 数 十 供 , 乃 至 数 百 倍 。 锦 矿 化 
与 花岗岩 中 多 的 含量 有 密切 关系 。 因 此 ， 忽 合 量 的 区 域 性 差异 是 造成 钨 矿床 在 区 域 上 分 
布 不 均匀 的 重要 因素 。 

在 成 因 上 ,与 铝 矿 化 有 关 的 花岗岩 主要 属 改造 型 成 因 系列 (Sre/S 四 为 0.719 一 0.7417， 
它们 是 在 陆 过 范围 内 ， 经 过 多 次 花岗岩 化 和 选择 性 熔融 作用 导数 陆 沉 物质 的 分 异 演化 而 
形成 。 花 岗 岩 中 铭 的 含量 取决 于 地 槽 沉积 物 中 成 矿 元 素 的 丰 度 ， 内 生 钨 矿床 的 成 矿 和 作用 
是 在 基底 构造 层 中 高 丰 度 钢 的 地 球 化 学 背景 上 进行 的 。 

同 熔 型 成 因 系 列 花岗岩 〔Sra/sre 为 0.705 一 0.710) 中 忽 的 含量 较 低 , 忽 矿 化 很 少 , 仅 
在 混 染 了 忽 丰 度 高 的 硅 - 错 层 地 壳 时 才 发 育 鳃 矿 化 。 表 5-7 为 华南 地 区 不 同 成 因 系 列 花 
岗 岩 类 中 钨 的 分 布 。 

жэт 华商 不同 成 因 系 列 花 岗 岩 类 锅 的 平均 含量 
花岗岩 类 的 成 因 系列 平均 含量 (ppm)》 
原 地 半 水 地 交代 花 沈 涯 


али, 
ЕЛИ 


同 ЖЖ 





改造 型 


岩浆 阶段 钨 很 少 形成 独立 矿物 , 权 在 铭 含 量 较 高 (>0.01 多 ) 的 花岗岩 中 有 少量 锅 鳃 
铁 矿 或 钙 钨 矿 析出 。 它 主要 富 集 在 液 相 中 或 以 类 质 同 象形 式 进 和 人造 岩 矿 物 和 则 和 矿 物 晶 
格 。 表 5-8 为 一 些 单 矿 物 中 的 钨 含量 。 从 中 可 见 , 在 主要 造 岩 矿 物 中 帕 云 生 和 锂 云母 仿 
钨 最 高 ,其 次 为 黑 云 母 和 斜 长 石 , 而 钾 长 石和 石英 的 钨 含量 均 低 于 岩石 平均 含量 。 尽 管 副 
信物 中 忽 的 绝对 含量 很 高 ,但 由 于 它们 占 涯 石 的 比例 其 少 ,全 岩 中 仅 有 1 一 3 多 ЮВ 
副 矿 物 中 。 | 
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№358 某 些 造 洗 矿物 和 副 矿 物 中 锡 的 含量 (ppm) 
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由于 忽 趋 于 集中 在 被 相 中 ,因此 晚 阶段 小 岩 体 和 岩 体 顶部 钨 的 含量 明显 增高 ,在 此 过 
程 中 富 含 挥发 分 岩 光 的 结晶 分 凝 作用 、 退 化 沸腾 作用 和 射 气 分 离 作 用 等 是 促使 钨 从 沉 浆 
中 分 离 出 来 的 重要 因素 。 

花岗岩 蚀 变 作用 是 产生 大 规模 钨 矿 化 的 前 奏 , 是 粒 闻 流体 ( 熔 体 、 气 热 相 和 水 热 相 ) 不 
断交 代 先 成 固 相 矿物 的 过 程 。 585 (МЬ, Та, Ве, 50 等 》 矿 有 关 的 许多 岩 体 都 自 下 而 
上 、 从 早 到 晚 不 同 程度 地 发 育 了 镍 长 石化 > 负 长 石化 一 云 英 岩 化 和 淡色 白云 母 付 、 莹 三 化 
伺 变 ,在 钙 质 围 岩 条 件 下 则 产生 夕 卡 岩 化 。 早 期 钾 长 石化 交代 常 星 面 型 分 布 于 岩 体 深部 ， 
由 于 钾 长 石 中 钨 的 含量 较 低 , 钾 质 交代 的 结果 使 忽 进 入 粒 间 气 \ 热 相向 上 部 集中 。 在 钠 长 
石化 和 云 英 岩 化 蚀 变 中 钨 的 含量 不 断 增 高 ,在 富 云 英 云母 岩 中 产生 富 集 。 有 关 计 算 表 上 明 、 
一 立方 公里 的 花岗岩 经 钾 化 可 释放 出 45000 吨 的 WO,， 对 后 期 成 矿 具 重要 音义。 应当 指 
出 ,并 非 所 有 钾 长 石化 花岗岩 都 含 钨 较 低 , 尤 其 是 发 育 在 上 部 的 、 晚 期 的 钾 长 石化 岩石 常 
含 较 高 的 钨 。 这 可 能 主要 与 粒 疝 熔 融 体 和 深 液 之 间 的 分 离 不 完全 以 及 富 钨 溶液 的 营 加 作 
用 有 关 。 

根据 目前 的 认识 , 锦 在 热 补 中 的 可 能 搬运 形式 主要 有 以 下 几 种 : 

1) 在 酸性 条 件 下 以 岗 化 物 、 氧 网 化 物 及 其 络 明 离子 形式 迁移 (如 WF。、WCl、 
[УЕ 、[WO;F,J、WO;Cl;,，WOCH 等 )。 

2) 在 酸性 条 件 下 形成 钨 的 同 多 酸 〈 如 НАМ, 等 )、 杂 多 酸 《如 НИС, 
Н,[Р(№,0,.):1 和 HH,[Sb《(WsOw)4] 等 )o 

3) 在 弱酸 - 碱 狂 条 件 下 以 钨 酸 及 其 盐 或 单 体 饥 酸 根 形 式 迁 移 ( 如 HIWO、NafWo] 
和 [Wo 等 )o 

4) 在 富 硫 在 性 条 件 下 呈 硫 代 钓 酸 盐 形 式 迁 移 ( 如 NasW 5,)。 

此 外 ,在 化 学 上 , 忽 在 还 原 的 高 温 条 件 下 能 生成 挥发 性 很 强 的 凌 基 络 合 物 УСО). 

有 关 实 验 \ 热 力学 数据 和 反应 平衡 常数 表明 ,由 于 钨 的 简单 卤化 物 或 氧 卤化 物 在 水 热 
ЖЕТЖ: ЗЕ, + ЗНО—>\О, 十 6HF， 因 此 在 热 液 中 钨 呈 该 类 化 合 物 迁 移 的 
ЭЕТ, ЖИШ, АК, РА, КОЕ] 是 钨 的 可 能 搬运 形式 。 
这 对 于 和 云 英 岩 化 黄玉 化 夕 卡 岩 化 有 关 的 钨 矿床 具有 较为 普遍 的 意义 。 

М ЕВ ВЕНЕ ЛЕВИН, МОГ 可 发 生 放 热 的 聚合 反应 ,形成 同 多 上 酸 络 合 
物 : 
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уо, НГО, —Н [МЮ НУ Око 当 pH 增 大 , 氧 分 压 降 
低 , 温 度 升 高 时 可 发 生 相 反 的 过 程 。 

很 多 元 素 都 可 作为 钨 杂 多 酸 的 中 心 离子 ， 其 中 许多 是 铭 矿 床 中 的 常见 伴生 元 素 。 在 
ЕЕ ЕН, НИЯСМ,О»)], НЫРОМ.О) 和 FESb(W:Oo) 能 在 酸性 
溶液 中 与 Бе. Сат, Ма" 稳定 共存 于 200C、20 个 大 气压 的 体系 中 , 其 稳定 福 随 压力 
增加 而 增 大 ,直至 250 一 300% 依然 稳定 (页 特 拉 奥 等 , 1972)。 根 据 铝 杂 多 酸 的 稳定 域 和 
热 液 矿床 的 矿物 共生 组 合 , 它 可 能 是 成 矿 热 液 尤 其 是 中 低温 热 液 中 铭 的 重要 银 运 形式 。 

在 热 水 溶 被 中 ，H:;WO、HWO!;” 和 МОГ 的 稳定 性 与 溶液 рн 值 和 温度 有 直接 联 
系 。 从 图 5-2 中 可 见 ， 随 温度 增高 ， 它 们 稳定 域 а) 
的 рн, ЕР а Е.В рна КК, 
Н.№О,, НУОГ 和 МО 稳定 性 依次 减 小 。 然 
而 ;有 的 研究 者 认为 HiWO, 不 能 在 热 液 中 稳定 运 
移 (布雷 兹 卡 里 ，1972)。 

当 溶 波 处 于 还 原 的 不 性 环境 和 令 逸 度 较 高 
Е, Н. 和 “Na:WO, 反应 可 形成 易 溶 的 硫 代 铝 酸 
销 迁 移 , 即 .NasWO, 十 4H2S= 一 NaiWS 十 4HO。 
此 外 ,成 矿 实验 还 揭示 了 СО, 及 其 化 合 物 对 钨 的 
迁移 起 重要 作用 ( 刘 英 俊 等 ，1981)。 在 黑 忽 矿 溶 
解 实验 中 ， 含 碳酸 者 的 水 溶液 使 矿物 溶解 度 大 咕 
塘 增 加 。 由 于 在 高 温 高 压 的 热 液 中 ,高 浓度 的 СО, 


25°C 





不 仅 使 狗 在 溶液 中 含量 增高 , ВНЕ Бет, Мо базе те ом 
和 Сан 等 沉淀 前 在 溶液 中 保持 稳定 ,因此 ，CO， 
Р 5-2 匆 在 热流 中 的 在 在 形式 与 介质 
对 忽 的 迁移 具有 重要 意义 。 pH 值 , 温 度 之 间 的 关系 (所 Г.Ф МЕ 
够 的 化 学 竹 质 ， 野 外 地 质 观察 和 室内 模拟 实 В 1968) 


ВА, НА Е ру НЯ ИЕ АЧ ПЕ, ВО Е а ИЕ 
移 。 在 不 同类 型 矿床 以 及 同一 矿床 不 同 矿 化 阶段 中 ， 这 些 形式 中 的 任何 一 种 由 于 成 矿 介 
质 的 演化 ,因此 可 能 被 另 一 种 形式 取代 。 

够 矿物 的 矿 化 帝 淀 ,实际 上 是 上 述 各 种 络 合 物 西 温度 .压力 降低 , 络 合 物 配 体 ( 主 要 是 
矿 化 谢 元 素 ) 从 溶液 中 逸 出 , 络 合 物产 生 分 解 的 进程 。 对 大 量 钨 矿床 的 矿物 组 合 的 研究 一 
致 显示 ,在 钨 的 成 矿 过 程 中 ， 从 早 到 晚 矿 物 组 合 均 按 硅 酸 盐 一 氧化 物 \ 钢 酸 盐 一 酚 化 物 一 
碳酸 盐 序 列 变化 。 华 南部 分 忽 矿 石英 中 包 于 体 测 温和 气 \ 补 相 成 分 测定 表明 , 含 多 石英 防 
从 早 到 晚 溶 液 中 一 般 К, М.С, $, СОГ. СОЛИ, Е 《有 了 时 СО) 降低 ,温度 不 断 
降低 ,这 反映 了 铂 的 大 最 矿 化 沉淀 基本 发 生 在 成 矿 介 质 温度 降低 ，pH (60, 9. ВЕЕ 
增高 ,所 降低 的 条 件 下 。 钨 矿物 合成 实验 则 表 阴 ( 刘 英 俊 等 , 1981), ЗВЕРЕВ“ ВО Е Ба ВЕ 
№ 200—450°С, рН (й 0 5—10, 当 pH 值 较 低 、 压 力 较 高 时 ， 对 生成 富 铁 的 钨 锰 铁 矿 有 
利 , 反 之 ,形成 的 锅 锰 铁 矿 含 锰 较 高 ; 钙 铭 矿 在 温度 为 200 一 350"C、 中 偏 碱 性 条 件 下 生成 ， 
温度 升 高 对 钙 铝 矿 沉淀 不 利 。 此 外 ,实验 还 发 现 { 贡 特 拉 契 等 , 1960), 在 25% 时 ,向 含 一 
定 最 Fe*+、Mn**+ 和 Ca РНЕ КОА НЕЙ Л. Маон 使 其 中 和 ， 在 pH 一 5.9 时 
ЛЕН, РН = 6.7 ВЕН, РН 一 7.3 时 沉淀 出 钙 钨 态 。 只 有 当成 矿 溶 
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液 中 Fe+、Mo+、Cai+ 离子 和 WO РЕЖ РР ИУ ЕАМ, 
淀 。 研 究 证 实 ， 忽 矿物 的 溶 度 积 按 FeWO, > MnWO, > Само, 序列 增高 。 从 以 上 实验 
结果 可 见 , 钢 狠 铁 矿 的 生成 一 般 早 于 钙 钨 矿 , 前 者 的 沉淀 酸度 和 温度 高 于 后 者 。 这 和 与 实 
际 矿床 中 它们 的 产 出 关系 完全 一 致 一 一 钙 钨 矿 常 晚 于 忽 鳃 铁 矿 ， 并 且 钙 钨 矿 常 和 硫化 物 
共生 交代 铭 锰 铁 矿 。 

钨 的 沉淀 形式 主要 取决 于 热 淡 中 Fe+、Mo+ 、Cai+ 沉淀 剂 的 相对 浓度 。 Е 
矿 有 关 的 大 多 数 岩 体 属 低 钙 花 岗 岩 , 若 围 岩 也 是 含 钙 很 低 的 奎 铝 质 岩石 时 ,主要 沉淀 出 多 
锰 铁 矿 。 夕 卡 岩 型 钙 忽 矿 沉淀 时 的 钙 质 来 源 主要 由 早期 夕 卡 岩 矿物 的 水 化 脱 钙 作用 提 
供 ,当成 矿 溶液 具有 较 高 的 СО, 含量 时 , 钙 可 与 WO 共同 迁移 ,直至 压力 降低 造成 СО, 
释放 才 形 成 钙 匆 矿 沉淀 。 斜 长 石 的 绢 云母 化 也 是 一 种 水 化 脱 钙 过 程 ， 析 出 的 鱼 质 在 富 氮 
条 件 下 可 形成 萤 石 ,在 富 МОГ 环境 中 则 形成 钙 钨 矿 。 


三 、 表 生 作 用 中 忽 的 地 球 化 学 


由 于 忽 矿 层 控 理 论 日 益 受 到 重视 ， 因 此 近年 来 我 国 对 多 的 表 生 地 球 化 学 研究 有 较 大 
的 进展 。 : 

ЗЕЕ РАКЕ Я т ЕВ, АЖ ЕНЯ НИШИ 
ЖЕ” ВОЕН ен ВИ о РАТ Т Ари 
它们 多 以 机 械 风 化 为 主 。 

在 鸟 矿物 与 硫化 物 伴 生 时 ， 硫 化 物 氧化 生成 的 硫酸 水 对 忽 矿 物 有 溶 蚀 作用 。 据 热力 
学 计算 ,在 酸性 条 件 下 能 发 生 以 下 反应 : 

MewWO 十 2HI+ == Ме + МО, + Н.О, 
Ме+ 可 以 是 Са2+, Ми?* 或 Fe+，WO, + НО 则 相当 于 忽 华 。 计 算 表 明 , 在 近 于 中 性 的 
溶液 中 , 钙 锦 矿 明显 向 钨 华 转 变 , 狙 忽 矿 在 弱酸 性 溶 被 中 发 生 蚀 变 ,而 铁 钨 矿 要 到 pH = 2 
或 3 时 才 变 为 锦 华 。 由 于 钉 忽 矿 具 有 相对 较 高 的 深度 积 ， 因 此 通常 比 钨 锰 铁 矿 更 易 受 溶 . 
蚀 。 在 该 过 程 中 也 能 形成 水 忽 华 和 高 铁 钨 华 , 当 РЬ, Са 存在 时 则 可 生成 忽 铅 矿 或 名 多 
华 。 在 酸 的 深 蚀 下 部 分 多 可 以 HWOf 或 钨 硅 杂 多 酸 形式 进入 溶液 。 

在 风化 作用 中 , 钨 由 于 残 集 和 吸附 作用 可 发 生 一 定 程度 的 富 集 ,尤其 在 含 忽 的 旅 卡 洗 
矿床 氧化 带 中 表现 得 尤为 明显 ， 可 能 主要 呈 吸 附 状 态 存在 于 富 铁 锰 质 的 粘土 中 。 够 矿 次 
生 兴 研究 表明 ,与 基 岩 相 比 , 忽 在 土壤 中 略 有 富 集 ,有 向 细 粒 碎 局 集中 的 趋势 。 

机 械 搬 运 是 钨 在 表 生 带 中 最 明显 的 迁移 方式 。 但 由 于 忽 矿 物 比 重大 、 解 理发 育 、 性 
脆 \ 易 成 细 悄 等 特征 ,因此 增 大 和 地 表 水 的 接触 面积 产生 蚀 变 和 咨 蚀 ， 使 它们 不 可 能 呈 单 
矿物 形式 在 地 表 长 距 冤 搬运。 在 华南 地 区 , 钨 的 机 械 搬运 距 离 一 般 不 超过 5 一 6 公里 。 

次 生 矿物 的 形成 促进 了 忽 在 地 表 水 中 的 溶解 。 由 于 在 水 介质 pH 值 高 于 4.5 Ч, В 
华 易于 溶 独 ,反应 过 程 为 МО, + Н.О ог + 2H”， 因 此 当 矿 床 氧化 带 的 酸性 水 被 
环境 中 和 或 水 溶 淡 中 出 现 碱 金属 硫酸 盐 时 , 钨 则 呈 络 阴离子 或 碱 金属 忽 酸 盐 进 入 溶液 。 当 
钙 离 子 浓度 增高 时 复 而 形成 次 生 的 锥 酸 钙 沉淀 。 此 外 ， 因 为 许多 胶体 对 溶 溢 中 的 钨 也 有 
明显 的 吸 奎 能力 ,所 以 钨 不 能 在 溶液 中 进行 远 虐 离 迁 移 , 以 致 于 海水 中 多 的 含量 极 低 ， 平 
均 仅 为 04.0001ppb。 . 
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研究 表明 ,由 于 钨 矿 的 化 学 风化 产物 一 一 绍 末 与 粉 砂 ` 粘 土 等 土壤 最 细 颗 粒 泥 合 吸附 
在 一 起 ,在 冲积 过 程 中 可 被 运 移 几 公里 到 几 十 公里 之 遇 〈 瓦 拉 莫 夫 ,1970)， 因此 , 吸附 作 
用 对 于 够 的 表 生 迁移 具有 较 大 的 意义 。 
#59 钢 在 主要 类 型 沉积 岩 中 的 含量 (PPm) 
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的 含量 往往 明显 偏 高 。 实 验 表明 ( 刘 英 俊 等 ，1981)， 在 表 生 条 件 下 ，Fe、Mn 和 碳 质 沉 
积 物 对 盗 液 中 的 钨 有 很 强 的 吸附 能 力 , 随 溶 沪 的 pHH 值 降低 ,吸附 率 增高 。 在 短 时 间 内 含 
钨 为 160bpb 的 水 溶液 中 一 半 以 上 的 钨 可 被 这 些 物质 吸 峙 ,同时 ,， 富 含 Ее, Мо 和 碳 质 的 
沉积 物 中 钨 的 含量 可 增高 1 一 8 倍 。 这 表明 ,吸附 作用 是 对 铭 在 表 生 作用 中 富 集 的 有 效 过 
程 。 | 

ФН КНУ В ЕН ВЕД, НРА а Еу РАЯ 
ВЕЖУ ЯН КЕ „ЕЕ ЖЕН Е, НАСЕ АЕ: 

1) лая Н ШЕЯ АВВ, Еж РЕНИ НЯНЮ 
АО Е ХЕ ШЕИ № ЭТ БН ОНР ЗРЕНИЕ ВИ НЕ РЕЖЕ 
МО, 可 达 0.18%, 在 人 工 重 砂 中 含 白 忽 矿 553g/T， 后 者 马 底 驿 组 在 河西 为 著名 W-Sb- 
Au 矿床 的 主要 含 矿 层 位 。 

2) 震 且 系 - 寒 武 系 地 模型 陆 源 碎 届 -火山 沉积 和 碳酸 椒 沉 积 含 忽 建 造 , 主 要 分 布 于 加 
里 东 袜 皱 区 ,特别 是 江西 境内 ,位 于 元 古 界 含 铭 建 造 的 东南 侧 。 在 万 安 的 寒 武 系 底部 火山 
碎 悄 举人 工 重 夏 中 见 有 和 铅 锰 铁 矿 ， 尝 义 下 骞 武 统 石 煤层 中 忽 的 含量 可 达 0.002—0.005% 
以 及 寒 武 系 上 部 砂 泥 质 及 含 钙 夹 层 中 多 处 产 出 的 似 层 状 “ 似 少 卡 岩 " 型 白 钨 矿床 。 

3) 泥 盆 系 陆 源 碎 展 - 火 再 沉 积 和 碳酸 盐 沉 积 含 钨 建造 ， 主 要 分 布 于 广西 泥 盆 系 下 统 
莫 花 山 组 。 在 广东 、 湖 南 则 主要 位 于 中 或 上 泥 盆 统 东 岗 岭 组 、 棋 子 桥 组 和 佘 田 桥 组 ， 这 
里 均 有 沉积 -再造 型 锦 矿 的 形成 。 该 含 钨 建造 在 江西 也 有 少量 发 育 ,但 未 形成 工业 矿 化 。 

4) 石炭 系 滨海 -沼泽 碎 悄 沉积 和 火山 沉积 含 钨 建造 ,位 于 稻 东 - 疼 西 - 浙 西 的 海 西 - 印 
支 凹陷 内 ,在 下 石炭 统 梓 山 组 和 中 石炭 统 商 龙 组 中 钨 的 食量 较 高 ， 已 发 现 有 沉积 -再 造 钨 
矿床 。 

此 外 , 由 于 分 布 于 粤 东 南 燕山 期 构造 带 内 的 1—7, 地层 初 步 研 究 也 表明 可 能 存在 窜 
铭 的 原始 层 位 。 因 此 ,华南 现 知 的 含 侈 建造 是 多 时 代 的 , 它们 在 时 空 上 表现 为 由 NW 一 
ЗЕ 相 递 演进 的 趋 记 ,与 中 国 东 部 陆 壳 的 发 展 推移 方向 一 致 。 

根据 含 钨 建造 中 钨 的 物质 来 源 和 形成 机 制 ,可 分 为 原始 售 忽 建造 和 衍生 含 忽 建 造 。 前 
者 忽 的 来 源 主旨 是 由 地 球 演化 的 早期 不 均一 地 覃 的 分 异 作 用 ， 通 过 优 地 权 的 火山 喷发 向 
地 壳 表 层 提 供 。 原 始 含 钨 建造 在 成 分 上 以 富 含 火山 物质 为 特点 ,在 空间 上 局 限于 古老 的 结 
晶 基 底 ， 在 时 间 上 以 元 古代 和 早 古 生 代 为 形成 高 潮 。 而 了 衡 生 含 钨 建造 则 由 原始 含 钨 建造 
的 风化 剥蚀 以 及 穿 过 基底 原始 含 钨 建造 的 火山 活动 、 兰 浆 侵 人 等 作用 提供 钨 的 来 源 。 这 
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类 建造 在 成 分 上 均 以 陆 源 碎 悄 为 主 ,在 空间 上 多 分 布 于 古 陆 周围 , 在 时 间 上 则 以 古生代 最 
为 重要 。 在 这 些 售 忽 建造 中 忽 的 背景 合 量 一 般 为 地 壳 克 拉克 值 的 十 倍 或 数 十 倍 以 上 。 

在 华南 、 忽 在 非 矿 化 粗细 碎 悄 沉积 物 中 的 分 配 量 主 要 取决 于 饥 源 区 忽 的 丰 度 以 及 机 
械 风 化 和 化 学 风化 的 相对 强度 。 例 如 江西 南部 黄 沙 - 担 古 山 矿 田 加 里 东 基底 构造 层 中 泥 、 
板 岩 中 钢 的 平均 含量 与 砂岩 的 含量 比值 大 于 1, 而 在 上 部 古 生 界 盖 层 内 则 小 于 1。 这 种 变 
化 可 能 是 由 于 加 里 东 运动 使 基底 地 层 强 烈 抬升 ， 从 而 使 机 械 风化 加 局 所 致 。 在 华南 其 它 
构造 旋 过 之 间 也 存在 类 似 现象 。 


四 、 变 质 作用 中 钨 的 地 球 化 学 


世界 变质 崖 中 铭 的 含量 资料 很 少 。 表 5-10 为 目前 已 知 的 代表 性 数据 。 其 中 我 国 华南 
地 区 是 一 个 锅 的 高 背景 区 ,只 能 代表 该 区 域 变质 岩 的 钨 的 平均 含量 ,它们 大 部 属于 含 钨 建 
造 的 样品 。 


表 5-10 一 些 变 质 岩 中 锦 的 平均 含量 (ppm) 





















































岩 Е 样品 数 т 取样 地 区 资料 来 源 备 Ф 
в ж 13 11,36 Еа . Я А 
724 | ат и 属 双 桥 山 群 
9 [12.68 Е 
千 Ж -一 一 一 一 一 що 
15 4.7 оъ ж 杰 弗 里 ，1959 总 食 綦 已 去 珍 
11 16.53 ЧЕ РНЕ, 1980 хещ 
к = 33 1 一 25 新 西 兰 威 隶 过 等 ，1944 
2.6 印度 ,乌干达 з ЕЕ, 1967. ЖЕ ,1959 
3 0.7 вх ЖЗ, .1959 0.5—0.8ррљ 
хаж 
0.4 印 № За, 1967 
变质 基 性 岩 6.8 я м #8, 1967 | 





值得 注意 的 是 : ЖИТИЕ КЕ ЛАЯ. НХ Е, 
ЖА а ГД, НАН ОЕ, 富 集锦 的 现象 并 非 仅 局 限于 华南 地 区 。 
该 表 还 显示 ， 印 度 铭 矿 产 区 的 变质 基 性 岩 中 铭 的 含量 比 一 般 基 性 岩 高 出 数 倍 。 根 据 元 十 
代 、, 早 古生代 变质 岩 系 中 层 控 金 矿 的 广泛 发 育 以 及 基 性 岩 中 铭 丰 度 分 布 的 数据 看 来 ,与 地 
友 物 质 有 关 的 基 性 岩 中 多 的 含量 高 低 与 时 发 时 代 和 所 在 的 区 域 地 质 背 景 有 关 ， 它 反映 了 
原始 含 钨 建造 在 地 球 演 化 的 虽 期 具有 世界 规模 分 布 的 征象 。 

华南 地 区 变质 岩 类 中 钨 的 定量 分 析 数 据 表明 ,在 前 进 变质 作用 的 低级 阶段 , 忽 就 可 能 
产生 活化 转移 , 趋 于 在 变质 程度 稍 高 的 片 岩 中 富 集 ,在 其 些 片 岩 中 钨 高 达 80ppm。 为 华南 
阁 北 双 桥 山 群 变质 岩 类 中 忽 的 变化 情况 。 随 着 变质 作用 的 继续 增强 ， 在 混合 岩 化 和 花 岗 
岩 化 过 程 中 , 忽 明 显 贫 化 ( 表 5-11)。 此 外 , 随 着 变质 程度 加 深 , 原 来 比较 均匀 分 布 在 岩石 
中 的 锦 在 变 生 溶液 和 花岗岩 化 作用 影响 下 产生 再 分 布 和 局 部 富 集 、 使 钨 在 岩石 中 的 分 布 
变 得 越 加 不 均匀 ,表现 在 其 含量 的 均 方 北 和 变化 系数 在 片 岩 和 花岗岩 类 岩石 中 明显 增高 。 
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表 5-11 江西 武功 山 混合 兰 各 相 带 中 篇 的 含量 








变质 程度 ж ня ВЕНЕ НЕ (рр) 
部 分 混合 岩 带 未 я 

花 由 本 

нЕ 条 蒂 状 起 合 岩 带 2.61 

г 51 РАЧУНЕ 

й я у Бекен 1.62 


Нине 0. 39 


含 多 建造 递 过 一 定 的 变质 改造 作用 可 以 使 钨 形成 工业 性 富 集 。 例 如 我 国 湘西 沃 溪 层 
控 W-Sb-Au 矿床 的 钙 钨 矿 化 ,严格 受 板 溪 群 马 床 坚 组 紫红 色 板 岩 和 碳酸 盐 透 镜 体 控制。 
广 地 理 分 析 和 地 层 微量 元素 含量 对 比 表明 。 马 底 又 组 伺 源 区 位 于 矿区 西南 方向 的 冷 家 早 
群 爷 地 粳 复 理 石 建造 古 岛 弧 - 仙 效 抱 蛋 古 隆起 区 , 马 底 驿 组 本 身 也 含有 凝 灰质 板 岩 。 马 底 
驿 组 紫红 色 板 岩 在 各 类 岩石 中 忽 的 含量 最 高 。 95 个 地 层 样品 的 多 元 素 逐 步 回归 分 析 疹 
上 明 , 地 层 中 多 的 含 最 与 锐 和 镑 之 间 呈 显著 正 相关 ,指示 了 它们 是 在 同一 时 期 、 同 一 个 地 质 
作用 影响 下 加 入 到 沉积 物 中 的 可 能 竹 。 有 关 资 料 表 明 ( 马 契 尔 , 1972), 65,86,80 (И 
Нау Аы, Ар, А5 等 ) 组 合 的 分 布 具有 世界 性 意义 ,它们 大 都 沿 古老 的 线性 大 地 构造 单元 
分 布 ， 在 成 因 上 和 基 性 火山 作用 及 其 富 碱 金属 的 酸性 分 异物 有 关 。 因 此 这 应 属于 原始 含 
钨 建造 。 

和 矿 田 内 大 范围 的 系统 剖面 取样 分 析 结 果 显 示 ， 控 矿 紫 红色 板 岩 中 成 矿 元 素 的 含量 与 
矿 化 位 置 有 一 定 关系 镜 矿 化 区 内 的 板 岩 中 匀 的 含量 况 比 矿 化 不 利 地 段 的 板 岩 中 锐 的 含 
量 低 一 个 数量 级 ,而 板 岩 中 钨 的 含量 变化 则 相反 ,在 矿 化 强烈 部 位 的 岩石 中 钨 的 含量 则 升 
高 。 这 表明 在 变质 作用 期 间 , 匀 远 比 钨 活动 性 强 ， 在 变 生 溶 液 作用 下 可 产生 大 规模 迁移 ， 
以 致 于 镜 矿 化 较 强 部 位 围 岩 中 匀 大 幅度 降低 。 施 钨 的 迁移 则 很 有 限 ， 仅 在 高 背景 部 位 形 
成 六 化 。 

在 世界 其 它 地 区 也 已 发 现 了 众多 的 、 以 往 未 曾 注意 到 的 沉积 -变质 改造 钨 矿 ， 广 泛 分 
布 于 欧洲 ,非洲 ,北美 洲 \ 拉 丁 美洲 和 苏联 远东 地 区 等 ,总 之 ， 凡 是 有 忽 矿 床 集中 发 育 的 地 
区 ,附近 大 多 已 有 发 现 。 它 们 的 特点 是 以 细 粒 浑 染 状 白 多 矿 为 主 ,品位 低 ,与 花岗岩 无 关 ， 
受 变质 基 性 火山 岩层 和 区 域 变 质 作用 及 碳 质 岩层 (石墨 化 ) 控 制 。 在 缴 量 元 素 上 (Sb 、 Hg、 
У. Ве, №, Ав, Аы, Сь 等 元 来 ), 含 最 明显 高 于 克拉 克 值 ,在 空间 上 , 多 位 于 古 陆 和 地 
盾 的 优 地 情 建造 中 ,时 间 上 ,大 多 集中 在 前 寒 武 纪 和 早 古 生 代 。 这 些 特 征 与 前 述 原始 含 钨 
建造 的 特点 是 一 致 的 。 

综 上 记述 , 富 名 地 球 化 学 区 的 形成 和 钨 矿床 的 集中 产 出 是 经 历 了 漫长 .复杂 的 地 质地 
球 化 学 作用 过 程 的 ,该 过 程 和 地 过 发 育成 长 史 以 及 相应 的 花岗岩 成 岩 演化 史 密 切 相关 。 钨 
元 素 的 分 布 演化 和 聚集 成 信 作 用 可 概括 为 以 下 三 个 阶段 ， 

Т) 钨 在 地 壳 形 成 的 早期 ,由 椒 均一 地 慢 的 分 异 作 用 ， 以 优 地 权 早 期 火山 喷发 的 形式 
在 地 壳 上 部 形成 原始 含 多 建造 ， 随 着 地 慢 中 忽 亏 损 的 加 剧 ， 原 始 合 钨 建造 的 形成 海 告 结 
束 ,从 刊 使 其 具有 明显 的 层 控 和 时 控 特 征 。 由 于 在 区 域 构造 活动 的 支配 下 ， 蕴 蚀 -沉积 作 
用 以 及 岩浆 作用 使 钨 在 某 些 层 位 中 的 陆 源 碎 悄 中 形成 继承 性 衍生 含 钨 建造 。 因此， 地层 
中 多 的 背景 合 量 决定 了 区 域 成 矿 作 用 中 的 基础 物质 来 源 。 


2) 区 域 变质 作用 ,混合 涯 化 和 多 旋 退 多 阶段 的 花岗岩 化 作用 ,不 断 改造 硅 铝 质 陆 帮 ， 
钨 和 其 它 亲 氧 元 素 (Nb、Ta、Sn、Be 等 ) 逐 渐 向 上 层 集 中 ,并 由 于 多 次 选择 性 熔融 和 分 异 ， 
企 晚 阶段 花 网 岩 的 小 岩 体 中 产生 富 集 ,因此 为 钨 的 矿 化 基本 英 定 了 物质 和 能 量 基础 。 

3) 成 信 岩 体 的 多 期 蚀 变 作用 促使 钨 产生 活化 转移 , 富 集 在 岩 体 顶部 或 外 接触 带 而 形 
成 工业 性 矿 化 。 由 于 成 矿 溶液 的 化 学 组 分 、 围 岩 性 质 、 蚀 变 作 用 、 矿 化 阶段 和 和 钨 的 物质 来 
若 的 不 同 , 因 此 终于 形成 了 具有 不 同 矿 物 组 合 和 不 同 矿 床 类 昼 的 工业 矿 休 。 


第 二 节 Я 


锡 位 于 元 素 周 期 表 第 五 周期 第 四 族 , 它 有 10 个 稳定 同位 素 ， 它 们 的 相对 百 分 含 量 如 
Е 5-12, a 


表 5-12 锡 的 同位 宗 相 对 百 分 合 量 
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一 、 锡 的 地 球 化 学 特征 


锡 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 5-13, 
5-13 覃 的 地 球 化 学 参数 表 
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ВР Т А] пр, ЗЕТ 2 十 和 4 -+ 价 氧 化 态 的 存在 。 
Snt+ 所 形成 的 化 合 物 主要 是 共 键 价 , 非 金属 性 也 高 于 2 二 Б БАЈЕ, баб" 能 形成 复杂 
络 阴离子 。 

萨 杰 艾 基 - 卡 尔 多 什 (1952) 把 锡 划 为 亲 氧 - 亲 铀 元 索 ， 而 成 尔 德 施 密 特 根 据 他 对 陨石 
中 锡 的 合 量 的 研究 资料 ,认为 锡 属 亲 铁 元 素 (1954)。 事 实 上 , 锡 具有 亲 氧 , 亲 铁 , 亲 硫 的 三 
重 性 ,只 是 在 不 同 的 物理 化 学 条 件 下 ,显示 不 同 的 化 学 亲 合力 。 在 氧化 环境 中 锡 优 先 形 成 
SnO,; 而 在 还 原 官 硫 的 环境 中 锡 显 示 其 亲 硫 性 ,形成 加 锡 矿 、 硫 锡 矿 等 ; 而 在 还 原 的 大竹 
和 超 基 性 的 岩浆 中 ， 锡 与 铂 族 元 素 形 成 金属 互 化 物 ， 锡 铂 矿 、 锡 甸 矿 、 表 现 为 亲 铁 性 。 
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一 般 说 来 锡 以 亲 氧 性 为 最 强 。 

由 于 六 次 配 位 的 Sat+ 离子 半径 (0.77 及 ), 同 六 次 配 位 的 Fes+(0.73 А), Мз?*(0.80 А), 
Tt (0.69 А), МЫ, Та+ (0.72 А), № (0.68 А). АВ* 〔0.61 有 入》 等 元 素 的 离子 半 
径 相 近似 ,因此 ,它们 之 闻 可 以 类 质 同 象 蔡 代 ， 形 成 男 定 的 共生 组 合 关 系 。 在 奸 酸 盐 中 锡 
主要 替代 Fe М 而 进入 铁 镁 硅 酸 盐 矿 物 的 晶 格 ,特别 优先 富 集 于 黑 云母 中 。Snot+ 能 进 
АС МЕ ТИ, ИЕ 10% МЕ. Sn 人 + 
与 №*, Та+ ЧАЯ НЕ, 此 外 ， 锡 可 以 进 人 刚玉 蔡 代 银 形 
БАЗЕ о НР 50+ (1.30А) 与 РЫ (1.26 А) 的 离子 半径 相近 ,彼此 可 以 类 质 同 象形 
КИВИ. 

Ф ИЕЛ КО И РЖИ. И, ТЕУ БН 
矿石 中 存在 十 分 少见 的 锡 矿 物 微 包 囊 体 : 羟 锡 锰矿 〈wickmanite) MnSno(OH)。 ЖЕ 
矿 (schoenfliestte) МрЅа(ОН),, 9 0 Mn- 羟 锡 镁 矿 (Mefedow, Е. Г. 等 , 1977)。 当 
锡 的 矿物 含量 高 时 可 形成 Fe-Sn 建造 型 的 矿床 。 例 如 我 国 辽宁 什 克 腾 旗 黄岗 铁 锡 矿床 ， 
铁 矿石 中 锡 的 含量 为 0.221 锡 ， 在 蚀 变 围 岩 中 的 石 机 石 \ 角 闪 石 、 辉 石 等 硅 酸 盐 矿 物 的 集 
合体 中 高 达 0.635%。 许 多 分 析 资 料 表 明 , 在 夕 卡 宕 矿物 中 以 钙 铁 杭 石 含 锡 最 高 *, 含 锡 量 
Чиж 0.15—0.4% 之 闻 , 高 者 达 1% ИЕ; 绿 帘 石 次 之 ， 锡 的 含量 在 03% 左右 ; 透 
辉 石 含 锡 的 量 最 低 , 为 0.04 象 左右 。 

眼前 已 知 的 锡 矿 物 有 30 种 以 上 , 依 阴 离子 团 的 性 质 和 键 人 性 大 致 可 分 为 八 类 : 自然 锡 
(有 三 种 变态 , 即 w-Sn、8-Sn 和 7y-Sn)、 金 属 互 化 物 、 氧 化 物 、 硫 化 物 及 硫酸 盐 、 硅 酸 花 、 
Зв ФЕ. 主要 的 工业 矿物 是 锡 石 《SnO;)、 膨 锡 矿 [Са(Аѕ, Ѕа, У). 
SnTaxO， 等 。 

锡 的 宇宙 源 子 丰 度 为 0.013 原子 (标准 : Si 一 10+ 原子 ), log ба = 3.6(Н. 修 斯 , С.М. 
阿 伦 ，1973)。 据 成 尔 德 施 密 特 对 陶 石 的 测定 , 硅 酸 盐 相 中 含 锡 为 5 ppm、 隐 硫 铁 中 为 15 
ppm、 争 铁 相 中 为 100ppm。 地球 及 其 各 层 圈 中 锡 的 丰 度 如 表 5-14。 

95-14 МЕЖ (рр) 
(ЖЕ, 1976) 
地 8 地 я аж там 地 ж 
2.2 у 1,7 0.8 0.5 70 





яр, ЕЕ СН Е ВН РИ ВАНН, ЖА 
向 Si-Al ЕАУ О Е ЕЕ №, М ГНО ЗЕЕ о 而 地 核 中 锡 的 丰 度 相当 于 地 需 
的 40 倍 , 显 示 了 锡 亲 铁 住 的 一 面 。 
锡 在 月 岩 和 月 现 中 的 平均 含量 《 表 5-15) ПИРИ. 
5-15 月 典 和 月 壤 中 锡 的 含量 (ppm) 










0.4 0.12 9.12 





* 据 湖南 省 冶金 地 质 研究 所 和 云南 个 旧 锡 矿 勘 深 队 资料 ，1978。 


二 、 内 生 作 用 中 锡 的 地 球 化 学 


(—) 岩 效 作用 中 锡 的 地 球 化 学 


由 于 锡 具 有 强 的 亲 氧 性 ， 在 各 类 岩浆 岩 中 其 含量 明显 地 在 冷 性 内 中 增高 《 表 5-16), 
并 造成 锡 与 酸 狂 崔 具 有 密切 的 成 矿 专属 狂 。 现 有 盆 的 同位 素数 据 表 明 ， 与 锡 矿 化 有 关 的 
花岗岩 主要 是 由 地 亮 衍 生 而 来 的 ， 这 就 意味 着 锡 的 成 矿 母 涯 是 由 已 经 富 集 了 锡 的 硅 铝 层 
的 改造 (花岗岩 化 、 重 熔 或 青 生 岩 效 ) 而 形成 的 。 锡 矿 床 主要 产 在 活动 板块 边缘 内 侧 的 大 
陆 部 分 ,恰好 证 实 了 这 一 点 。 例 如 ,我 国 华南 富 锡 的 地 球 化 学 区 《花岗岩 中 锡 的 丰 度 值 为 
32ppm) 分 布 在 新 、 调 、 粤 沿海 以 外 的 江南 地 背 斜 久 南 的 广大 地 区 。 但 是 , 也 有 些 锡 矿 如 玻 
利 维 亚 分 布 在 板 据 的 边缘 ,形成 火山 岩 型 和 斑 岩 型 锡 矿 ( 岩 性 从 流 纹 岩 一 英 安 岩 一 石英 斑 
石 ), 其 成 矿物 质 可 能 来 自 下 部 地 壳 或 上 地 幅 。 


№55 ЕЖЕМЕФЖИЯ (рро) 
(ЕЖЕ ВАХ, 1961, ЖАМНА, 1962) 












超 基 性 岩 
СЖ 






0.5 


锡 在 不 同时 代 花 岗 岩 中 的 演化 ， 由 老 到 新 随 着 岩石 酸性 组 分 的 增高 而 有 增加 的 趋势 
《 表 5-17), 变异 系 数 (C7) 也 随时 代 由 老 到 新 而 增 大 。 这 表明 在 华南 花岗岩 演化 的 后 期 
不 仅 锡 的 含量 增加 ,而 且 分 布 也 趋 于 不 均匀 。 这 是 华南 花 由 期 花岗岩 锡 矿 化 的 重要 的 地 
球 化 学 因素 之 一 。 


жолт 华南 不 同时 代 花 岗 岩 中 饮 的 含量 


замк 岩 体 数 важ в КЕ 
”东安 期 ”| 2 4 | 1.67 
= 3 32 7.2 2.40 ° 8.7 
加 里 东 早 期 5 29 4.6 1.53 я 
т | 
海 西 - 印 支 期 
жай 




















一 一 一 -一 一 -一 -一 | 一 一 一 一 一 一 -一 一 | 一 一 -一 -一 -一 一 


锡 在 花岗岩 的 各 种 造 岩 矿物 中 的 分 配 ， 十 分 明显 的 集中 在 黑 云 母 中 ， 首 常情 况 下 石 
英 \ 长 石 中 锡 的 含量 很 低 ( 表 5-18)。 平 衡 计算 表明 ,花岗岩 中 80 一 90% 的 锡 富 集 于 黑 云 
母 中 (个 及 锡 矿 地 质 勘 探 队 \ 巴 尔 苏 科 夫 等 )。 黑 云母 既是 锡 的 荷 带 矿物 ,又 是 锡 的 富 集 矿 
物 。 东 此 ,与 锡 矿 相关 的 花岗岩 , 锡 的 异常 合 量 可 以 从 黑 云 母 锡 的 高 含量 反映 骨 来 。 
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#518 某 些 花 网 岩 体 中 主要 造 岩 矿物 中 鳃 的 含量 〔Ppm) 
沽 体 名 称 岩石 类 型 в # 


НЕ <: 
粗 粒 总 云母 花岗岩 < 
И ЕЕ 二 


一 | 一 一 一 一 一 一- 


Ж р № | = 600 15.6 8.2 


江西 西 华山 








В. Л. 巴尔 苏 科 夫 报 道 , 含 锡 花 岗 岩 的 黑 云 母 中 锡 的 含量 变化 在 80 一 100 和 300 一 
400ррт 之 间 ; 而 不 含 锡 矿 的 花岗岩 ， 黑 云母 中 锡 的 含量 一 般 不 超过 30 一 50ppm， 我 国 个 
旧 锡 矿 花岗岩 的 黑 云 母 中 锡 的 含量 高 达 ?00 一 930ppm， 白 云母 中 旬 的 含量 为 100 一 520 
bbm。 另 据 陈仓 斯 与 李 本 堡 (1950) 报 道 * 西 南非 洲 邻近 的 锡 矿 防 的 伟 晶 岩 防 中 的 云母 ， 锡 
的 含量 比 无 矿 地 区 同类 岩 脉 中 的 云母 高 十 倍 至 蕊 倍 。 所 以 ， 黑 云母 中 锡 的 高 含量 可 作为 
判别 锡 矿 化 花岗岩 的 标志 。 重 波 分 离 和 锡 的 物 相 分 析 证 明了 锡 在 黑 云 母 中 主要 以 类 质 同 
象 的 形式 存在 。 其 贮 换 可 能 按 : Li 十 Sm 一 Mg 十 К 的 方式 进行 

鉴于 以 上 含 矿 岩 体 黑 云母 中 锡 的 含量 较 高 的 事实 ， 有 人 认为 锡 矿 化 与 黑 云母 中 锡 的 
释放 有 有关 。 华 南 花 岗 岩 的 研究 表明 ,在 碱 质 交 代 过 程 中 ,许多 和 姑 有 元 素 ( 包 括 锡 ) 的 载体 矿 
物 : 黑 云 母 、, 角 闪 石 . 斜 长 石 等 ,被 杂质 容量 小 的 “清洁 矿物 ”如 狂 、 钠 长 石 `. 石 英 等 ) 取 代 ， 
导致 黎 有 元 素 浸 出 发 生活 化 转移 。 德 米 特 列 夫 等 发 现 ;, МЕРЕ, 
锡 易于 被 热 被 带 出 ， 而 拉 廷 根 《1964〉 虽 认 为 锡 的 释放 与 酸性 介质 有 关 。 但 也 有 不 少 研 
究 者 认为 : 锡 石 在 花岗岩 中 的 富 集 与 岩浆 结晶 分 饱 作 用 有 关 。 由 于 在 岩 体 顶部 挥发 分 高 
度 集 中 ， 因 此 含 锡 络 合 物 往 往 集 聚 在 上 部 发 生 水 解 而 沉淀 。 在 这 一 过 程 中 ， 锡 直接 从 了 蜡 
期 富 Rb、sn、Li、F 和 8 的 蒸汽 相 中 析出 , 而 不 是 由 黑 云 母 的 淋 汗 获得 (D. I. 格 罗 夫 斯 
等 ，1978)。 锡 的 分 离 结晶 的 分 配 系数 为 0.0 一 0.2 (里 阿 布 奇 科 夫 , 1975)、 因此 锡 在 岩浆 
结 蝇 作用 过 程 中 ,具有 上 明显 向 被 相 集 中 的 能 力 。 

最 近 萨 特 兰 《Sattran) 和 科勒 明 斯 基 (1970) 用 科勒 - 拉 辫 方法 来 研究 世界 含 锡 花 岗 益 
的 岩石 化 学 特征 。 科 勒 - 拉 兹 方法 的 三 个 参数 , 表达 了 一 定 矿物 中 Si 和 阻 离子 的 原子 百 
分 数 的 分 布 。Qz = 自由 Я АЖР Н), Е = Ма, КЖ Са ЕКА), а = 铁 、 镁 
ВНР Са 《在 云母 , 角 闪 石 、 辉 石 中 )。 利 用 这 些 参数 《Qz、F 、 fm) 可 绘制 出 表示 矿 化 
区 间 的 演化 图 5-3。 

从 图 中 可 以 看 出 Sn 和 W 矿床 位 于 Qz 指数 60 一 70% 的 区 间 。 通 过 塔斯曼 地 槽 的 数 
百 个 样品 投影 , 与 锡 矿 共生 的 岩 体 绝 大 部 分 ( 约 80%) 同 样 落 在 分 异 图 解 中 “Qz 指数 ” № 
于 60 一 70% БН. ИМЕ 和 fm 指数 分 别 为 20—25% 和 5—15%. М. НЕЕ 
《1970) 提 出 了 SiO-Cao + MgO + FeO-NaO + К.О + АЬО, 三 元 坐标 图 来 确定 锡 矿 化 
花岗岩 场 (图 5-4)( 只 有 少数 几 个 点 不 是 洲 在 锡 矿 化 场 范围 内 ?。 此 外 ，J. Н. МЕН 
(1964) 用 Na 十 K-Fe-Mg 和 Na-K-Ca 的 三 元 坐标 图 ， 也 较为 清 蜥 地 把 锡 矿 化 花岗岩 
和 不 合 锡 的 花岗岩 区 分 开 来 。 所 有 这 些 图 解 都 反映 了 一 个 事实 ， 就 是 与 锡 矿 化 有 关 的 岩 
石 ,岩石 化 学 成 分 是 窜 奸 、 富 钾 ( 钠 ), 贫 铁 , 镁 、 征 离 子 的 超 酸 性 谈 色 花岗岩 及 其 石英 二 长 
岩 的 浅 色 变 种 。 
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к qz “丰美 "指数 
Е “КА 






«4 


fm a 
造山 带 的 固 结 时 间 ( 对 上 类 而 言 ) 


图 5-3 科勒 - 拉 兹 矿 化 区 疗 演化 图 ( 据 W. R， 赫 斯 普 1974) 
— ме; Ш Не; швы: 
十 一 一 世界 上 185 个 含 锡 花 岗 岩 的 平均 值 ; 0 一 一 淡色 花岗岩 的 平均 信 ; 9 一 一 石英 二 长 兰 的 平均 值 ; 
外 一 一 花 岗 闪 长 岩 的 平均 值 ; 四 一 一 澳大利亚 东部 与 锡 矿 床 共 生 兰 石 的 平均 值 








就 目前 报道 的 资料 ， 与 锡 矿 化 有 关 的 花岗岩 绝 大 部 分 锡 的 背景 合 量 均 高 出 酸 件 岩 的 
平均 值 ( 表 5-19)。 而 不 售 锡 六 的 花 网 岩 中 钢 的 合 量 一 般 在 3 一 5ppm 左右 ,与 世界 酸性 岩 
的 平均 值 大 体 相当 (图 5-5)。 


50 


® 锡 矿 化 岩石 
о жанна 510, 40 - 
И Вен 5 ЖИ» 








са5+ меова М№,О+К,О АБО, #4 (ррш) 
图 5-4 新 英格兰 花岗岩 的 Si0,-C2O + MgO + 图 5-5 КЕШЕНЕ АЕ 
FeO-Na,O 十 KO 十 А1.0, Ж% 分 布 频率 图 {所 |. Н. НЕМ 1963, 1964 


ЖГ, Ф, 依 阿 诺 寻 1963) 


在 富 锡 的 地 球 化 学 区 ,尽管 花岗岩 的 区 域 丰 度 值 高 于 酸性 岩 的 平均 值 ( 如 我 国 华南 和 
马 来 亚 不 含 锡 矿 的 中 生 代 花 岗 岩 , 锡 的 原生 含量 均 高 出 酸性 岩 平 均值 的 2 一 4 倍 ), 但 同一 
地 区 仿 锡 与 不 含 锡 矿 的 花岗岩 之 间 ， 锡 的 背景 含量 之 差别 还 是 十 分 明显 的 。 例 如 省 大 利 
亚 塔斯曼 地 槽 的 各 个 区 域 由 ， 含 锡 与 不 含 锡 矿 花岗岩 中 锡 的 背景 含量 之 比 变化 在 3:1 一 
10:1o 
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$519 ВЯЛЛИИНУНЕНЕ РЕЖЕМ (гро) 









澳大利亚 
马来西亚 塔 斯 马 尼 亚 | 新 英格兰 地 区 | ЖА 





一 一 一 一 一 一 一 一 一 | 一 一 


100—2500 





此 外 ,由 于 锡 在 花岗岩 中 含量 的 离散 性 统计 参数 也 是 食 锡 花岗岩 的 重要 标志 , 锡 含 县 
的 方差 (5) 与 不 售 矿 岩 体 相 比 ,十 几 倍 甚 昔 上 百倍 地 增加 《 表 5-20, 5-21)。 因 此 ,元 素 
分 布 量 的 方差 异常 比 其 绝对 含量 更 能 反映 出 岩 体 的 含 矿 性 。 


№520 外 贝加尔 中 部 含 入 和 不 含 矿 花 岗 岩 中 锂 ,得 售 量 的 分 布 参 数 


Li Sn 
НЯ 








中 生 代 不 含 矿 黑 云母 的 花岗岩 和 
кей 


ШЕКЕР ВЕЕР 
Бена 


ВУ ЮЕЕЙЕ ЖКН 


В: Х:ЗИМИЖУЕИИ (рри), 5° ШП, 


Ф521 澳大利亚 花 岗 洗 及 其 黑 云 母 中 镜 的 含量 分 布 因 数 








样品 名称 Ж(ррт) 5 
ВИНСКА Е > 5ppm) 16 369 
低 锡 北 岗 岩 (和 锡 的 含量 < 5ррт) 3.5 0.64 
ВЕРН 109 11664 
ВЕРЕ 9 4 
注 ; 符号 意义 同上 表 。 


国内 外 许多 食 锡 花岗岩 中 氟 与 锡 之 间 的 含量 变化 星 线性 相关 关系 。 我 国 华 宙 地 区 与 
锡 矿 有 关 的 花岗岩 中 氟 的 含量 一 般 大 于 0.3 免 ， 而 不 食 锡 矿 《或 不 具 工 业 价值 ) 的 花岗岩 
中 握 的 含量 一 般 小 于 0.15 免 。 根 据 个 旧 锡 矿 的 统计 资料 表 上 朋 , Sn/F х 100 在 0.5 一 0.8 时 
为 成 矿 岩 体 。 Л.В. 塔 乌 松 等 认为 食 矿 岩 体 中 上 气 的 含量 在 0.2 一 0.3%, 东 德 非 希 特 尔 - 厄 
尔 士 山脉 地 区 评价 含 矿 花 岗 岩 中 气 的 含量 标志 是 0.2 一 1%， 而 没有 成 矿 远 景 的 花岗岩 中 
- 毛 的 含量 在 0.015 一 0.14% 之 间 。 | 
锡 与 硼 在 含 锡 矿 花岗岩 中 也 近乎 直线 关系 ( 利 亚 土 维 奇 ，1965)。 例 如 苏联 顾 科 特 卡 
地 区 的 中 生 代 不 同 侵 人 阶 肢 的 花岗岩 , 锡 与 副 有 同步 消长 的 关系 (98 5-22)。 苏 联 西 北部 
和 滨海 地 区 的 锡 矿 化 花岗岩 中 锡 与 硼 的 含量 也 有 相似 的 变化 趋势 。 含 锡 花 岗 岩 中 硼 的 分 
布 极 不 均匀 。 一 般 来 说 ,不 含 锡 矿 的 花岗岩 中 硼 的 变化 最 大 不 超过 50 售 ， 而 在 含 锡 的 花 
讽 岩 中 则 奇 的 变化 幅度 提高 到 300 倍 。 气 、 硒 与 锡 密 声 的 伴生 反映 了 它们 之 闻 内 在 的 地 
球 化 学 联系 ,因此 , 氮 , 础 的 高 含量 (反映 在 岩石 上 往往 是 莹 石化 \ 电 气 石化 ) 可 作为 锡 矿 的 
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表 5 22 ЕНЮ-ФЕКТИЯЛИЕНЯ, ЖЕ (ора) 












时 К 
ТРЕКЕ 
аз 


88 ЗЕ 9 








重要 找 矿 标志 。 但 是 ,有 些 含 锡 花 岗 岩 氟 、 册 与 锡 之 闻 没 有 线性 相关 关系 。 这 可 能 是 成 矿 
之 后 又 登 加 了 萤 石 化 或 电气 石化 , 锡 与 氟 、 珊 只 是 空间 土 的 共生 而 没有 成 因 上 的 联系 。 例 
如 ,外 贝加尔 地 区 锡 矿 中 ,电气 石 通常 在 锡 石 形成 之 后 较 低 的 温度 时 析出 。 

大 量 研究 结果 的 综合 表明 ,大 半径 亲 石 元 素 一 -Rb、Sr 和 Ba 是 含 锡 花 岗 岩 的 重要 指 
示 元 素 。 从 表 5-23 中 明显 可 见 , 世 界 上 具 锡 矿 化 的 花岗岩 有 二 个 共同 特征 , 即 Ba/Rb 比 
值 小 于 1 和 Rb x 1090/5г 大 于 400。 此 外 还 可 以 举 出 一 些 例 子 、 例 如 澳大利亚 昆士兰 东 
北部 的 锡 区 内 的 8 个 主要 花岗岩 体 (1475 一 262m. у.) 中 4 个 锡 矿 化 岩 体 Rb x 100/5г № 
370—1640, 一 个 具 中 等 铜 , 铅 ,、 钨 矿 化 的 岩 体 为 230, 一 个 强 铅 、 锌 矿 化 岩 体 为 74, 2 个 不 
含 矿 岩 体 分 别 为 34 和 6。 其 中 具 最 强 锡 矿 化 的 伊 莉 莎 白 泪花 岗 岩 Rb x 100/Sr 为 1640。 
此 外 在 英格兰 西南 部 , 矿 化 花岗岩 最 显著 的 特征 仍然 是 具 明 显 的 Rb 富 集 和 Sr 贫 化 ,该 区 
高 度 矿 化 《Sn-W-Cu) К). 阿 斯 泰 尔 岩 体 Rb x 100/5г 超过 1000, 


表 5-23 ИН, Я ЯИЕМЯХКЬНУНИХ Е 


花岗岩 类 岩 体 资料 来 源 


托 兰 德 花岗岩 
摩 维 合 锡 石花 岗 岩 
ин 
花 岗 内 长 岩 ( 导 期 ) 
ИЕН) 
Е 
ЗЕЕ 
Е: > ИЕ Ра пис Гв е О 
刚玉 奥 长 浅 色 花岗岩 Г 0.03 
тхаквевна | а а 


劳伦斯 ,1974 


格 罗 夫 斯 等 ,1978 














0. 04 5800 过 乌 松 ;1978 








мелая 
а 
тяелми 
мена = 
нана 
花岗岩 平均 


24,1970 
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由 于 锡 具 有 强烈 的 亲 氧 性 ,因此 往往 同 亲 氧 元 素 МЬ, Та, №, Ве, М, ВЬ, Се, 0, 
sc 等 伴生 。 就 我 国 华南 来 说 ,在 含 锡 矿 花岗岩 中 上 述 元 素 均 高 于 酸性 岩 的 平均 什 。b 高 
出 0.55 一 2.05 倍 , 铀 高 出 2.4—8.4 倍 , Li 高 出 0.75 一 5.5 和信。 所 以 ,这 些 伴生 的 亲 氧 元 素 的 
高 含量 ,也 是 锡 矿 化 花岗岩 的 特征 之 一 。 


(=) 热 液 作用 中 锡 的 地 球 化 学 


锡 的 矿 化 作用 无 不 与 各 种 交代 岩 相 联 系 .模拟 实验 证 明 , 灼 热 的 水 蒸气 作用 于 枇 岗 岩 ， 
能 够 带 出 岩石 中 成 矿 元 素 总 量 的 50—99% (Л. Н. 秽 伏 钦 尼 科 夫 ,1964)。 碱 质 交 代 作 
用 中 , 锡 的 清洁 矿物 钾 、 钠 长 石 或 白云 母 取代 了 锡 的 载体 矿物 黑 云 母 ， 使 锡 从 矿物 晶 格 中 
肥 放 出 来 。 从 晶体 化 学 的 角度 来 看 ， 黑 云母 的 白云 母 化 实质 上 是 3 价 阳 离子 АРВ", Ее 
替代 六 次 配 位 的 Fe+ 和 Mg:+。 当 АР+ 离子 进入 黑 云 母 晶 格 置 换 Fe*+ 和 部 分 Mg 时 ， 
Sn4+ 世 被 置换 出 来 [例如 个 旧 锡 矿 中 黑 云 母 伦 岗 岩 经 白云 母 化 ,云母 中 锡 的 含量 逐渐 降低 
(ррт)]: 

==8 白云 母 化 的 黑 云母 白云 母 
800 280—460 150 

有 人 对 蚀 变 前 后 的 黑 云 母 花岗岩 和 二 云母 花岗岩 进行 了 锡 的 油 定 ， 锡 的 含量 由 27 
ppm 降低 到 12ppm。 对 白云 鞭 细 粉 砂 做 离心 分 离 还 发 现 少 量 的 锡 石 ， 这 说 明 票 云母 的 白 
云母 化 , 锡 不 仅 能 从 晶 格 中 释放 出 来 ,而 且 能 够 在 交代 前 锋 发 生 沉淀 。 

锡 的 活化 转移 聚 祭 成 矿 的 作用 过 程 ， 往 往 反 映 在 锡 右 - 右 英 脉 旁 的 蚀 变 分 带 上 (图 
5-6). 图 5-6 М, ЕЖУ (АНН. ЖЕ, 
В), 4 ВЕН РЕ ЗН РНБ АННЕ 
Но РЯ В НЕ А ЕВО В ПС 
缩 , 相反 , 钠 长 石化 和 白云 母 化 的 厚度 却 在 增加 。 
在 深部 脉 壁 几乎 不 见 云 英 岩 化 ， 而 花岗岩 的 销 长 
石化 和 白云 母 化 呈 面 型 分 布 。 在 不 同 的 蚀 变 带 
中 ， 锡 的 分 布 存 在 着 规律 的 变化 。 在 上 部 防 旁 云 
英 岩 中 锡 具有 很 高 的 含量 (一般 30 一 70ppm) , Б 
着 远离 脉 辟 含量 逐渐 下 降 ， 最 后 过 渡 到 未 人 蚀 变 花 
ВОЕНО ТЕВЕ КЕРА ТУЯР 
出 带 ( 锡 的 含量 低 于 正常 花岗岩 )。 最 下 部 { 即 深部 
带 ) 脉 旁 出 现 一 个 锡 盲 围 岩 强烈 的 迁 出 带 ( 即 负 异 
常 带 ), 些 带 具 有 相当 大 的 宽度 。 这 里 看 到 了 伴随 5-6 锡 石 -石英 脉 矿 床 围 
蚀 变 交代 作用 锡 被 提取 出 来 ,由 下 部 向 上 部 ,由 大 а 
面积 向 狭窄 的 矿脉 带 集中 的 成 矿 地 球 化 学 过 程 。 

为 了 阅 明 锡 在 热 液 中 迁移 和 沉淀 的 栅 制 ,首先 介绍 几 个 锡 石 的 合成 实验 ,以 了 解 锡 的 
某 些 络 合 物 在 溶液 中 的 稳定 性 及 锡 沉淀 的 物理 化 学 条 件 。F. С. 史密斯 在 温度 45055 及 
填充 度 为 60 一 70% 的 条 件 下 合成 了 锡 石 。 锡 石 在 溶液 中 的 稳定 性 , 随 溶液 碱 度 的 降低 而 
Т, И. Л. 库 兹 米 娜 等 在 温度 300° 一 600% 及 填充 度 为 70 一 75%% 条 件 下 的 水 盐 溶液 
内 ,研究 了 锡 石 的 结晶 作用 后 指出 : ” 锡 石 在 100 一 600%C 及 填充 度 为 65 一 75 多 条 件 下 的 
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图 


碱 人 性 溶 该 中 溶解 和 结晶 ，LiOH 对 锡 石 的 溶解 和 结晶 是 有 利 的 。 王 玉 荣 等 的 合成 试验 ,是 
在 温度 350 一 500%C 及 填充 度 为 37.31 一 69.34%% 的 条 件 下 进行 的 。 他 们 用 不 同 的 络 合 物 
(NasSnS; Ма,ЅпЕ;, 1а;-50Р,С1,, $18, 515. №а5п(Он),) 及 SnO;* SiD,* но 的 混合 
胶体 , 均 合 成 了 锡 石 。 锡 石 不 仅 能 在 磊 性 溶液 中 形成 ,而 且 还 可 以 由 酸性 淤 液 中 获得 。 

从 以 上 的 实验 看 出 ,由 于 锡 石 形成 温度 和 溶液 的 pH 值 变化 范围 较 大 ,溶液 中 的 锡 可 
旦 多 种 络 合 物 形 式 存在 ,因此 , 随 着 成 矿 湾流 化 学 组 分 的 不 同 ，pH、 温度 ,压力 的 变化 , 锡 
可 议 呈 不 同 的 搬运 形式 。 因 为 在 成 矿 作 用 的 不 同 阶 段 , 氧 和 硫 道 度 的 改变 ,也 会 引起 锡 的 
搬运 形式 的 变化 ,所 以 研究 锡 的 搬运 形式 必须 结合 矿床 类 型 和 矿物 组 合 来 进行 。 

В НН, РЕЯ В 
长 石 . 莉 石和 电气 右 组 合 。 对 于 上 列 矿床 中 氟 、 硼 的 络 合 物 : NaxSnFe、Nasz[Sn(OHA、F)6]、 
ЅаЕ,, К,52Е,, К.[8а(Он. Е), 等 对 锡 的 搬运 起 着 重要 的 作用 。 据 В. Л. 巴尔 苏 科 夫 的 
研究 ,在 热 水 溶 被 (200° 土 ) 中 锡 的 F、OH 络 合 物 的 形式 取决 于 溶 被 的 pH 和 和 所 的 浓度 (图 
5-7), 


Је? 






-0. 
$а(ОН) > 


pH 


_ 图 5-7 在 溶液 中 锡 的 四 种 氢气 . 氨 络 合 物 的 稳定 性 与 pH ЖЖ 
7 的 浓度 之 间 的 关系 疼 解 ( 据 В. Л. 巴尔 苏 科 夫 , 1974) 

实验 表明 ，NasSnF。 单独 存在 于 溶液 中 是 不 稳定 的 ， 几 乎 全 部 水 解 并 形成 锡 石 。 而 
Na,SoF。 在 超 临界 高 温 气 相 中 或 高 湿热 液 里 其 稳定 度 与 下 列 因素 有 关 : 

1) NasSnFs 的 稳定 度 随 它 的 浓度 增 大 而 升 高 ; 

2) NasSnFs 在 超 临界 高 温 气 相 中 的 稳定 性 随 温度 \ 压 力 的 增 大 而 升 高 ; 

3) 在 赵 临 界 高 温 气 相 中 ， 当 有 其 它 酚 性 化 合 物 (KSiFe。、NaBF4、 Ма, АЛЕ, КНЕ, $) 
存在 时 ,其 稳定 性 随 温 度 ,压力 的 升 高 而 增 大 得 更 锯 , 甚至 可 使 NazSnF。 不 发 生 水 解 。 显 
然 ， 在 这 三 个 因素 中 尤 以 酸性 化 合 物 对 Маар, 的 稳定 性 影响 最 大 。 由 于 在 岩浆 残余 热 
ЖЕН 5, АІ 是 其 主要 成 分 ,而 氟 、 磺 对 Si、Al 又 具有 明显 的 亲 合力 ,因此 ,在 成 矿 溶液 中 
能 够 保持 NaSnF ЕКВ Ро НО ВЕ БЕ ВАО 
围 岩 相互 作用 时 ,导致 成 矿 溶 液 的 酸性 降低 ,使 锡 的 氟 \ 硼 络 合 物 分 解 ,并 析出 锡 石 及 其 共 
生 的 石英 ,长 石 云 母 \ 黄 石 \ 黄 玉 和 电气 石 等 ,其 反应 式 如 下 ; 

NasSnF 十 2Н.О === $10, 十 2NaF 十 АНЕ 
锡 石 


| OH 
2NaF + СаСО, === СаЕ, + NaCO, 


Е] 
2К[А!5.0,} + 4HF <= Al[SiO]F; + 590, + КЕ + НО 
НЕЕ ЖЕ 石英 
.3KTAlSiOs] + 2НЕ=== КАІ, А150] [ОН], + 2НЕ + 690, 
Е 白云 母 石英 ° 


ЖАЕ. СІ, ВО, Со, К.О, МЮ, 510, ВУЖЧЕ, ТЕ 3009С, 压力 为 500 
大 气压 以 及 pH 在 10 左右 时 , 锡 能 形成 [5а(Е,_„он,) 127 络 阴离子 (巴尔 苏 科 夫 )e 这 种 
ЖЕЛЕ pH 下 降 到 7.5 一 8 时 (中 、 碱 性 的 介质 条 件 ), 就 发 生 水 解析 出 锡 石 ;同时 形成 
HF， 其 反应 式 如 下 :. 

Na{[Sa(F + OH)s] === SnO + 2МаЕ + 2HFo 
БЕ 

氟 化 氧 作用 于 岩石 将 产生 如 上 的 一 系列 反应 ,生成 与 锡 石 共生 的 矿物 。 通过 对 应 的 
矿床 ( 锡 右 - 右 英 脉 )\ 仿 物 包 吉 体 的 研究 , 得 出 与 形成 [Sa(Fe_xOH:)]" 络 合 物 的 介质 条 件 
基本 吻合 的 物理 化 学 条 件 。 据 B. Л. 巴尔 苏 科 夫 (1974) 的 报道 ,石英 和 锡 石 中 气 被 包 圳 体 
的 成 分 有 Ма, К. М, Са, СІ. Е 和 HCOf 等 ,它们 的 含量 列 于 表 5-24。 包 囊 体 的 形成 
ЖЕ р 250—3409С. НАС ЫЖ рн 值 所 得 的 资料 说 明 ， 锡 石 沉 淀 时 热 液 所 具有 的 
pH 值 大 致 为 6 一 9.3《B. Л. 巴尔 苏 科 夫 , 1962), 并 为 实验 所 证 实 (图 5-8)。 

由 于 确 锡 络 合 物 较 氟 锡 的 络 合 物 有 更 高 的 挥发 
性 ， 可 以 被 带 至 距 花 岗 岩 侵 人 体 较 远 的 上 距离。 因此 在 
花岗岩 体内 或 内 接触 带 的 仿 床 , 主 要 是 石英 或 长 石 - 石 
ЗЕ ЕВ Е; 而 产 在 侵 人 体外 接触 带 的 
沉积 岩 强 烈 变质 带 内 的 矿床 ， 常 常 形成 锡 石 、 黑 钨 矿 ， 
石英 ,电气 石 组 合 的 脉 状 矿床 。 

有 些 锡 矿床 没有 伴生 的 所 和 三 的 高 含量 ， 矿 石 中 
伴生 的 脉 石 矿物 也 没有 莹 石 、 黄 玉 和 电气 石 。 这 科 情 
况 锡 很 可 能 是 以 氧 的 络 阴 离子 So0i 或 氮 氧 络 阴 离 
子 [SnCOH)。]*” 的 形式 搬运 (D，E. 格 罗 夫 斯 基 ， 2 6 1 ~ 
1978)。 在 高 温 条 件 下 Na;SnO， 内 有 在 碱 性 的 溶 被 中 pH 


才 是 稳定 的 。 碱 度 降低 NasSnO; 分 解析 出 锡 石 其 反 ”图 5-8 580, 在 NaF (HE 或 NaOH)- 
应 式 为 : 5910,-Н,0 体系 中 的 溶解 性 《 据 В. Л. 
: ЕЛКУ, 1974) 

М№,5пО, + Н.О ==> 510, + 2МаОН NaF 的 浓度 0.2N; 温度 为 200 一 300 和 


锡 石 
而 Nas[SnCOH)6] 分 解析 出 锡 石 的 反应 式 为 ; 
Na(K),{Sn(OH)] === 2Na(K)(OH) + $10, + 2H.D 
Е 锡 石 
2№а(ку(он) + 290 . АО, + 250, + 4510, —>М(К) АО: + ЗНО 
钾 钠 长 石 
形成 锡 石 -硫化 物 建 造 的 锡 矿 床 ， 由 于 硫 的 饮 度 大 ， 锡 可 能 主要 呈 矿 代 锡 酸 盐 、 硫化 物 


"， 261. 








3524 锡 \ 负 石英 脉 型 矿床 ,矿物 气 液 包 圳 体 的 化 学 成 分 ( 克 / 玉 ) 
《 据 В, Л. 巴尔 苏 科 夫 ，1975) 









矿床 名 称 | 矿物 : г |Ма/К\МЧа/Са 


3.1 | 4.6 
3.5 [3.9 




























5.5 14,4 











石英 | 6.06 { 0.14 1 1.14 
НН [вы 5.021 6.03 | 1.02 








; 石英 12.08 17.80 | 0.70 
斯 波 科 依 和 

杰 多 沃 龙 尔 石英 #4# 8.94 18.23 
му 1.48 | 3.34 








ЖЕТШ; “* 云 英 岩 中 的 石英 。 


(NazSnS;、SnS,、SnS) 和 毛 的 络 合 物 【NasSnCl)》 形式 〈 亦 不 排除 氟 硼 络 合 物 形式 ) 迁移 。 
在 碱 性 条 件 下 《pH = 10 左右 )，NazSnS; 分 解析 出 锡 石 ,其 反应 式 为 : 
№2,51$, 十 2H:D 一 一 SnO: + 2H2Sf+。 

ЕЯ МН 4$ 08) = 55.47 卡 / 克 分 子 数 , 即 AS >> 0。 该 反应 可 以 自发 的 进行 ， 也 
是 不 可 逆反 应 。 由 于 自然 界 中 的 锡 主 要 虽 锡 石 的 形式 存在 ， 因 此 ， 氧 逸 度 高 时 有 利于 锡 
ЋЕ (И. Д., Е ТЖ, 1979), 

值得 提出 的 是 ,在 我 国 铁 锡 矿 床 中 发 现 有 胶 态 锡 的 存在 ( 同 细 分 散 锡 石 一 起 赋 存 在 磁 
铁 矿 \ 赤 铁 矿 中 ) ,这 表明 在 热 芒 中 锡 有 呈 胶 体 运 移 的 可 能 性 。 

同位 素 的 资料 表明 ， 参 与 锡 矿 化 作用 的 热 水 溶 旋 是 十 分 复杂 的 。 有 岩浆 热 液 水 
_ (6089 为 十 ?7.0 一 十 90)》， 变 质 成 因 水 〈608go 为 + 10.0—-14.0), ЖК (80% 为 
一 25.0 一 5.0)。 例 如 科 努 比 锡 , 铭 矿床 伴生 的 云 英作 化 有 关 的 流体 ， 其 钨 大 部 分 可 能 是 大 
气 降 水 的 热 芒 。 


(=) 主要 锡 矿 类 型 及 其 演化 
根据 矿物 组 合 可 把 锡 矿 划分 为 四 个 主要 类 型 : 含 锡 稀 有 金属 伟 晶 岩 型 , 锡 石 -石英 防 











图 5-9 锡 的 矿床 类 型 与 地 质 时 代 的 演化 关系 ( 据 С. Ф. ЯХХ, 1979) 
1 一 一 食 锡 名 有 金 必 伟 唱 岩 型 ; 2 一 错 石 -石英 型 ; 3 一 锡 石 - 硅 芍 盐 型 ; 4 一 一 锡 石 -硫化 物 型 
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型 , 锡 石 硅 酸 盐 型 和 锡 石 -硫化 物 型 。 综 合 大 量 的 资料 后 发 现 ， 这 由 种 类 型 的 锡 矿 床 和 地 
壳 演化 有 关 。 自 前 寒 武 纪 到 新 生 代 , 显 示 出 有 规律 的 变化 (图 5-9), 并 且 锡 石 中 的 某 些 微 
量 元 素 也 随 着 时 代 向 前 发 展 , 作 有 规律 的 变化 。 


三 、 表 生 作 用 中 锡 的 地 球 化 学 


锡 石 在 表 生 带 是 非常 稳定 的 ,往往 形成 有 工业 价值 的 砂 锡 矿 床 。 但 锡 的 硫化 物 ( 怠 锡 
矿 等 ) 则 易于 氧化 ,易于 分 解 ， 生 成 偏 锡 酸 HSnO; 或 可 溶性 的 硫酸 盐 。 偏 锡 酸 很 容易 转 
变 成 锡 的 胶体 溶液 , 雍 胶 脱水 而 形成 锡 石 ,这 便 是 水 锡 矿 之 由 来 。 锡 在 土壤 中 的 分 布 资料 
至 今 十 分 贫乏 。 据 维 诺 格 拉 多 大 〈1962) 资料 ,土壤 中 锡 的 平均 合 肖 为 10ppm， 而 捷克 洛 
桑 地 区 花岗岩 上 部 土壤 中 锡 的 测定 $10, 含量 为 0.01—0.05%, АЖ ЕВ НЕНЛ А 
的 趋势 〈0.05 多 )， 这 可 能 由 于 锡 借 劲 有 机 质 《 植 物 残 体 7 而 积聚 。 

海水 中 锡 的 含量 为 0.003ppm( 维 诺 格 拉 多 夫 ，1967)， 可 能 以 毛 - 锡 络 阴离子 的 形式 
存在 。 于 中 偏 碱 性 和 强 还 原 条 件 下 可 以 沉淀 出 来 。 在 各 类 沉积 岩 中 以 有 机 质 丰 富 的 页 岩 
中 的 含量 为 最 高 。 例 如 ,页 贿 为 6ppm、 砂岩 为 0.2 ppm、 碳酸 盐 为 0.xppm， 租 差 近 一 个 数 
量 级 。 而 戈 尔 德 施 密 特 测定 了 欧洲 36 个 页 岩 标 本 , 锡 的 平均 含量 为 10ppm。 在 有 利 的 构 
造 和 二 地 理 环 境 中 ;有 时 可 形成 锡 的 矿 源 层 。 就 我 国 华 南 锡 矿 来 说 ,许多 矿床 都 受 上 部 二 
生 代 的 地 层 控制 。 在 沉积 铁 矿 中 有 时 锡 可 达到 综合 利用 的 高 含量 。 НУВ Ж, 
锡 有 时 高 达 500ppm《 德 国 雷 米尔 斯 堡 铜 矿 中 )。 煤 灰 中 锡 的 含量 最 高 亦 达 500ррто 

锡 在 地 球 活 有 机 体 中 为 0.5 ppm， 植 物体 中 锡 的 平均 含量 为 5 ppm (ЖЗ 多 夫 ， 
1962), №. 诺 达 克 测 定 了 九 种 海 生 动物 的 干 体 , 锡 的 含量 变化 在 1.6 一 32ppm， 其 中 胶 仁 
及 海 稍 的 含 锡 最 高 。 人 体 中 锡 的 含量 为 0.2 ppm (ЯКЛА), 原始 人 锡 的 合 量 小 于 0.001 
ppm (Н.А. 施 罗 德 , 1973)。 现 代 人 比 原始 人 锡 的 含量 高 近 200 倍 , 主要 是 由 于 锡 用 作 食 
用 器 亚 , 湾 于 食品 进 信 大体。 锡 一 般 被 认为 是 毒性 极 小 的 金属 ， 与 食品 直接 接触 也 无 害 。 
袁 、 肠 壁 对 无 机 锡 盐 类 不 会 吸收 。 所 谓 锡 中 毒 是 混 人 锡 中 的 锅 等 元 素 所 引起 。 近 年 来 有 
机 锡 化 合 物 的 广泛 应 用 ， 增 加 了 食品 被 污染 的 栅 会 。 由 于 有 机 锡 化 合 物 对 神经 系统 有 出 
烈 喜 性 ,因此 , 锡 也 被 列 为 有 害 疲 量 元 素 之 列 。 施 瓦 茨 的 研究 , 候 锡 使 大 鼠 生 长 受阻 幅 - 如 
果 在 每 公斤 饲料 中 加 人 一 堂 克 的 锡 (以 硫酸 锡 形式 加 入 ), 即 能 明显 地 产生 促进 生长 的 效 
果 ; 加 大 2 窜 克 ,生长 率 可 增加 59 匈 , 这 表明 锡 也 是 动物 所 必需 的 痕 量 元 素 之 一 。 


四 、 变 质 作 用 产物 中 锡 的 分 布 


有 关 锡 的 变质 作用 的 地 球 化 学 研究 资料 很 少 ， 到 日前 为 止 对 锡 在 变质 作用 中 的 行为 
还 很 不 了 解 。 以 下 将 一 些 变质 岩 中 锡 的 含量 数据 列 于 表 5-25, 从 中 尚 不 能 得 出 规律 性 的 
认识 。 

在 变质 过 程 中 , 锡 可 以 在 诸如 人 逢 石 , 绿 帘 石 、 符 山石 \ 石 机 石和 硅 砚 钙 石 等 矿物 中 产生 


明显 富 集 【家 5-26)。 
据 江 西南 部 某 些 矿 田 的 地 层 剖 面 的 研究 结果 表明 ， 基 底 地 层 经 轻 变质 的 震 旦 系 和 寒 
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№5-25 一 些 变 质 省 类 中 的 如 含量 





# ”和 性 За(рриз) 资料 来 源 
就 色 片 麻 宕 南 极 Н 21.5 жа, 1960 
的 铁 了 矿 ~ 石 英 - 织 云母 片 岩 Ев 8 7.1,5.6 赫 斯 等 ，19610 
角 页 岩 日 Ж .3.9 НЗ, 1964 
板 宕 日 本 2.6 Ч 6, 1964 
ея в Е 0.7 布 罗 克 斯 等 ，1960 












平均 含量 (npm) ”含量 范围 (ppm) 资料 来 源 


40 ОК —170 
200 4.0 一 600 
300 0.0—130 

20 1.0—81 
3.7—27 





ятя 
符 山石 
ЖЖ 


ЕЛЕК, 1956 





ЖЕНА ЈЕ Т БАБАЕ) 0,965 ЕЖА 
Е ТОЕТ а ЈА, ХРЕН ЗВ ИА Жо 


ЖЕ 组 


钼 位 于 周期 表 第 五 周期 第 六 副 族 , 它 有 七 全 同位 素 , 其 组 成 百分比 如 表 5-27。 
5-27 ” 锡 的 同位 率 组 成 





一 、 钼 的 地 球 化 学 特征 


表 5-28 汇 列 了 铝 的 主要 地 球 化 学 性 质 。 
因 钼 的 最 外 层 只 有 一 个 电子 容易 失去 ， 故 星 金属 性 。 由 于 钥 的 原子 次 外 层 还 没有 达 


35-28 НВА 


a 


还 看 电位 (伏特 》 














{2+).3+, 
4+,(5+), 
6+ 







8.50044) 


Н,Мо0;# + 6H'+> 
0.58((Мо0,у-) 
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到 18 个 电子 ,因此 它 的 价 电子 除了 5 * 电子 外 还 有 4d 电子 。 在 化 合 物 中 钥 可 呈现 2 +, 
3 十 ,4 十 ,5 十 .6 十 价 , 地 球 化 学 价 为 4 十 和 6 二 价 。 

钼 有 中 等 的 电 负 性 和 电离 势 ,但 Мо 离子 主 极 化 能 力 较 强 ,能 形成 络 嚼 离子 。 在 内 
生 作 用 中 钼 具有 强 的 亲 硫 性 , 它 几 乎 只 呈 硫 化 物 出 更。 仅 在 特别 高 的 氧化 条 件 下 ，Mo 可 
氧化 成 6 二 И, НЕЕ АКНЕ о 

由 所 钨 钥 同属 第 六 副 族 ,原子 和 离子 半径 十 分 相近 ,因此 ,晶体 结构 类 型 非常 相似 。 这 
就 为 钨 钢 之 间 等 构造 类 质 同 象 提供 了 可 能 。 然 而 , 钥 , 钨 之 间 的 差异 ， 又 造成 了 它们 各 自 
不 同 的 地 玻 化 学 特征 。 

铅 在 自然 界 存 在 形式 : 1) 钼 的 独立 矿物 ; 2) 类 质 同 象 进 信 其它 矿物 晶 格 ; З) 
微 矿 物 形式 分 散 到 主 矿 物 里 ; 4) 以 离子 或 络 离子 (如 Н.,МоО,) 的 形式 被 吸附 状态 存在 。 

自然 界 中 钼 的 矿物 已 发 现 数 十 种 ， 但 主要 的 工业 矿物 仅 为 辉 钻 矿 、, 钥 铅 矿 和 钼 钙 矿 。 
世界 上 ежи. НМ 1963 年 在 自然 界 发 现 3R (УАК 
型 ) БИЖ, 对 辉 钼 矿 的 同 质 多 象 结构 、 物 理性 质 、 微 量 元 素 含量 人工 合成 试验 等 方 
面 的 研究 进展 较 快 。 到 目前 为 止 , 在 自然 界 只 发 现 2H, 型 (六 方 晶 系 二 层 型 ) 和 ЗА 型 两 
ЖЕНЯ, ВЫ 2H, 型 为 主 。 

Мо+ (В = 0.68 A) о ан 


Ti Cr3+ 


асу УР р бы Ы 


м“ + Моб+ Motty 
0. 74 a 70, № ~ 


СА и а 4+ 
0.684 06228 - 0.72% 


由 于 №, Мо НАНА АН Вр, 在 钙 钨 矿 中 常 有 
钥 , 钥 钙 矿 中 也 常 有 钢 , 彼 此 之 间 是 近乎 等 容积 效应 置换 。 可 用 下 列 平衡 反应 式 来 说 明 : 
Са\О, 十 Моб; = СаМоО, + WS， 
上 式 平衡 常数 ; 
ны ХЕ, (1 ХЕ) Аб 
(1-Х, ) - Хи КТ” 
其 中 K 是 Mo、W Е НКО. АН AG (МН) 对 一 定 
的 反应 式 是 常数 , К УЖ З Е КАНКА ВЕТ ТЖ: Kgwc 二 10-”* 
(25%), Кр» = 2 Х 107°, ДЕ Е, Е ВНЕ) р СаМоО, 分 子 的 含量 就 
高 。 因 此 , 钙 钨 矿 中 Само, 分 子 的 含量 可 作为 地 质 温度 计 (O. B. ЯНА, 1972). и 
须 指 出 ， 利 用 这 个 地 质 温度 计 ， 只 能 大 致 划分 矿物 形成 的 温度 区 间 。 因 为 钼 忽 钙 矿 中 的 
钨 , 钼 之 比 不 仅 取决 于 温度 ,而 且 取 决 于 硫 和 筷 的 竟 度 。 所 以 当 握 递 度 增高 时 ,会 增强 Mo 
对 W 的 置换 能 力 ， 反 之 ，Mo 置换 多 的 能 力 降低 。 
由 于 在 高 温 条 件 下 , Mo 可 以 类 质 同 象 取代 ТИ, Бе, АР, V+ 进 人 铁 镁 矿物 和 
副 矿 物 之 中 ,因此 在 岩浆 岩 中 磁铁 矿 , 钛 磁铁 矿 , ВЕТ, а ВЕ Mo 的 荷 带 矿物 。 此 
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外 ,在 铁 镁 矿物 (如 橄榄 石 ) 中 ，Mo 还 能 与 Ре 和 Mg** ажа ЕК СЕЈ 
382, 1954), 

由 于 Мо 同 МЬ+, т 的 离子 半径 相近 ， 因 此 它们 之 出 可 以 进行 如 下 的 类 质 同 
а: 

{5+ + Үз) + СМЬ* 十 Та) <» Са + СМ + Мо), 

由 于 Мо, Ае у ОЖ А В Е, Ке (0.71А) 5 Мо+ (0.73А) 离子 
半径 近乎 相等 , 晶 格 常数 相似 , MoS: 的 ао № 0.315 А, Кеб, №) а, № 0.314 А ,都 是 层 状 的 晶 
体 构造 。 因 此 ,在 辉 钼 矿 中 多 少 都 伴生 有 铂 , 经 常 达到 可 综合 利用 的 品位 。 实 验 表明 ， 无 
论 用 什么 方法 处 理 辉 钻 矿 ， 从 辉 钼 矿 中 汪 取 出 来 的 Re 与 Mo 之 比值 都 在 0.7 х 10 一 
075 х 107° 78], УЖ Re 与 Mo 之 比值 (0.68 х 107°) 十 分 接近 。 这 说 明 Re 以 离子 形 
式 置换 Мо ЛЕК 

此 外 ,由 于 钼 还 可 以 替代 3 价 的 AL( 六 次 配 位 ) 和 Ca** 进入 斜 长 石 晶 格 ， 斜 长 石 具 
有 和 焉 向 的 六 方 晶 格 , 易 分 成 二 个 三 方 柱 、 六 次 配 位 的 三 方 柱 多 面体 正好 是 容纳 Mo 的 晶 格 
类 型 。 因 此 ,在 岩浆 岩 中 斜 长 石 是 钥 的 富 集 矿 物 〈H. B. 别 洛 夫 )。 

钥 的 字 宙 原子 丰 度 为 0.0211048i ЕСН. 修 斯 , 1956)log Мо = 3.90 (С, \. 阿 伦 ， 
1973), 

在 各 类 限 石 中 ,以 铁 限 石 中 钼 的 丰 度 为 最 大 ,变化 在 6 3 一 10.9ppm 之 间 , 平 均值 为 7.07 
рр; 而 在 矶 质 球 粒 陨石 中 Мо 的 平均 含量 为 1.8ppm; 车 通 球 粒 陨石 中 Mo 的 平均 含量 仅 
为 1.41ppmo 在 陨石 不 同 的 矿物 相 中 ,也 以 金属 相 中 Mo 的 丰 度 为 最 高 ( 表 5-29)。 


表 5-29 普通 球 科 陨石 和 顽 火 球 粒 随 石 中 各 矿物 相 Мо 的 含量 (npm) 
ЕЕК, 1979) 


样品 类 型 金属 相 佳 驴 盐 相 硫化 物 相 
组 合 样 7.8 0.70 5.9 
组 合 样 8 2 0.50 5.9 
CL-CLL 球 粒 限 石 8-5 3.0 
мха 4.32 0.63 2.7 
КЕЕ 2.9 1.20 9.2 





表 5-30 月 球 岩 石和 土 洁 中 Мо 的 含量 (ppm) 
СЕЗЕ, 1979) 












岩 梓 来 源 岩石 类 型 
ЖАВ (Ау . 
Жан (В) 0.4—0.7 
阿波 罗 -16 ЖЕ (О) 0.4—0.7 
я (0) 0.7 


土 十 





+ 206" 


Н 5-29 看 出 ， 普 通 球 粒 陨 石 金 属相 中 Mo 的 丰 度 值 ， 相 当 于 它 的 奎 酸 盐 相 的 16 
信 。 铝 在 限 石 中 的 分 布 特征 反映 了 它 的 亲 铁 性 及 亲 硫 性 。 
钼 在 月 球 岩 石和 土壤 中 的 含量 ( 表 5-30)。 
从 表 5-30 可 以 看 出 ， пазлатнвеактитьнецаяаанясв? 
р СУ ее о 
钼 在 地 球 及 地 球 各 层 圈 的 丰 度 (ppm) 
жт 上 地 幅 下 地 机 地 核 地 球 
1.3 0.6 0.2 14 4.4 


ЗЕЕ И А ЕЖ ВЗ ТЕН 


二 、 内 生 作 用 中 铅 的 地 球 化 学 


钼 在 各 类 岩浆 岩 中 的 平均 含量 如 表 5-31。 


表 5-31 钼 在 各 类 岩浆 岩 中 的 平均 含量 (ppm) 
СБЖ К, 1961; 维 诺 格拉 多 夫 ，1962) 






酸 性 岩 
нк в яе | даа 
жа | хма | 维 к 
1.0 1.3 1 























在 玄武 岩 类 的 岩石 中 ， 以 古老 结晶 地 块 的 新 生 代 碱 性 云 武 岩 中 Mo 的 含量 为 最 高 
(3 一 4ppm)， 它 远 高 于 拉 斑 去 武 岩 (0.5ppm 或 者 更 你 )。 一 般 地 说 大 性 玄武 岩 来 自 更 深 的 
岩 桨 源 , 因 此 , 碱 性 玄武 岩 中 钼 的 高 含 最 ， 表 明 钼 是 来 自 深 源 的 元 素 。 由 结晶 地 块 向 周转 
年 青 初 皱 构造 带 , 大 陆 玄武 岩 中 Mo 的 含量 有 降低 的 趋势 。 

花岗岩 中 Мо 的 平均 含量 接近 于 地 壳 的 丰 度 值 。 除 了 钾 长 石化 花岗岩 中 , Mo 有 异常 
含量 外 ,一 般 钼 在 花岗岩 体 中 的 分 布 是 比较 均匀 的 。 并 且 钼 的 含量 不 随 岩 体 时 代 的 演化 
而 呈现 规律 的 变化 ( 表 5-32)。 


532 我 国 华南 不 同时 代 花 疯 岩 类 中 钥 的 含量 (ppm) 

(ВАЖНАЯ, 1966) 
ЖЕН НАЯ ， 平均 含量 富 集 系数 Е СР) 
_ = 3 
ж 2 
加 里 东 晚 期 2 
海 西 - 印 支 期 2 
жа 3 
燕山 路 期 4 


这 里 看 到 ,不 同时 代 花 岗 岩 中 钼 的 含量 并 不 象 铭 , 皱 等 亲 氧 元 素 那样 有 方向 性 的 规律 
的 次 化 ， 仅 在 中 生 代 的 花岗岩 中 钻 的 丰 度 稍 高 些 。 苏联 北 高 加 索 地 区 不 同时 代 花 岗 岩 类 
中 钼 的 分 布 (斯 图 捷 尼 科 娃 , 1957) 与 我 国 华南 花岗岩 十 分 相似 。 总 的 看 来 ， 华 南 花 岗 兰 
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0.30 0.3 51.0 
2.10 2.1 61,9 
1.72 1.72 75.6 
2.82 2.8 41.4 
0.70 0.7 42.8 








中 钥 的 含量 是 比较 低 的 (0.3 一 2.8ppm)， 可 以 说 华南 地 区 ( 除 浙 \ 阁 、 粤 沿海 以 外 的 江南 地 
背 和 位 以 南 的 广大 地 区 ) 是 个 贫 铀 的 地 球 化 学 区 。 

对 岩浆 中 Mo 和 伴生 金属 元 素 以 及 讽 素 元 素 所 作 约 物理 化 学 和 热力 学 分 析 表 明 , 在 
岩浆 作用 过 程 中 ,- 每 个 元 索 都 具有 不 同 的 迁移 能 力 。 某 一 元 素 与 硅 酸 盐 和 硅 铝 酸 盐 格 架 
结合 的 能 力 。 愈 弱 , 它 所 具有 的 迁移 能 力 您 大 。 

Ме-О 化 学 键 能 的 大 小 ,决定 氢化 物 的 稳定 性 。Me-O НЕКИЕ 
中 的 活动 性 越 强 。 按 照 Me-O 化 学 键 能 的 大 小 , 钼 在 与 其 伴生 的 金属 中 处 十 中 间 地 位 。 铀 
的 键 能 (мож 为 263 卡 / 克 分 子 、Mos+ 为 410.84 卡 / 克 分 子 ) 比 钨 (Ws*+ 为 297.74 卡 / 克 
分 子 、W 为 443.14 卡 / 克 分 子 ) 和 钠 小 , 布 比 铀 〔Coait 为 113 卡 / 殉 分子 ) 大 。 因 此 ,在 
硅 酸 盐 熔 融 体 中 Mo 的 迁移 能 力 大 于 铜 。 铜 主要 集中 在 较为 基 性 成 分 的 早期 分 异 物 中 : 
入 ww 和 了 有 很 强 的 运 移 能 力 , 因 而 主要 富 集 于 酸 任 或 贡 碱 性 的 晚期 分 异物 中 。 

正 是 这 个 原因 , 由 于 在 同期 多 阶段 的 花岗岩 中 , 钼 一 般 不 具有 向 酸性 分 异体 强烈 堆积 
的 倾 商 。 在 岩 体 的 晚 阶段 较 酸性 的 岩石 变种 中 ， 铀 的 含量 变化 很 小 ， 甚 至 有 降低 的 趋势 
( 表 5-33)。 因 此 ,在 花岗岩 的 演化 过 程 中 Mo 和 W 的 分 布 发 生 了 差异 ,Mo/W 比值 随 岩 石 
酸性 程度 增加 而 降低 。 钨 在 晚期 花岗岩 ( 超 酸 性 ) 中 的 聚集 大 大 超过 钼 , 钥 本 身 的 分 布 特征 


表 5-33 ЕВИНИ ЕЕ мо 的 含量 


8лИЕ Мо 的 含量 (ppm》 


第 一 阶段 

第 二 阶段 ( 主 侵 人 期 ) 
` 第 三 阶段 
脉 岩 期 





决定 了 它 与 中 偏 酸性 岩 类 的 成 矿 专属 性 (图 5-10), 特别 是 沿海 断 陷 活动 带 以 及 大 陆 内 部 
与 深 断 裂 有 关 的 花 岗 闪 长 岩 ( 及 花 岗 刘 岩 ) 与 钻 的 矿 化 更 加 密切 。 


Fe 














НЕЕ | 黑 云 母 花岗岩 
五 区 二 长 岩 


15-10 不 同 岩 石 类 型 的 成 矿 专属 性 


在 基 性 的 岩浆 岩 ( 辉 长 岩 ) 中 ,55 多 В Мо ЖЕ РН Уфо 第 内 石 中 Mo 的 平均 含 
量 为 1.1ppm， 其 变化 为 0.4 一 19ppm。 钥 的 含量 随 着 角 闪 石磊 质 成 分 的 增加 而 降低 。 相关 
分 析 求 出 了 第 闪 石 中 Mo 的 含量 同 其 常量 元 素 之 闻 的 相关 系数 (T. Б. 杰 瓦 含 夫 等 ,1973)。 
Реж+у 一 —0.612, Мру = 0.44, АВА» у = 0.528, ОН' У 一 一 0.766。Mo 与 Mg'+ 和 


* 在 矿物 晶 格 中 的 配 位 数 。 
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Ак ЗЕ. МА, Мо 主要 进入 А 含量 高 的 镁 角 闪 石 中 。Mo 在 黑 云 母 由 的 平 沟 含 
量 为 2.7ppm，, 最 高 含量 达 6 一 40ppm。Me 同 Alv 也 旦 明显 的 正 相 关 , 相 关系 数 为 0.826。 
共生 的 角 闪 石和 黑 云母 中 其 Mo 的 含 县 呈正 相关 ,相关 系数 为 0.854。 这 表明 链 状 和 层 状 
的 铝 硅 酸 盐 是 富 Мо 的 。 比 较 起 来 , 铝 在 黑 云 母 中 的 富 集 程度 比 角 内 石 戎 显得 多 。 对 于 
Fo > 60% ЯМ ЕЖЕ, Мо 在 两 种 矿物 含量 之 比 为 2 一 10; 在 含 镁 较 高 的 情况 
下 《Fo = 40—50%), 钼 在 两 种 矿物 含量 之 比 为 1/3。 辉 石 中 铝 的 含量 有 时 达到 16—20 
рро, Ў. КИ КЕКВ ТЕ Mo 有 时 达到 13ppm 以 上 。 

Ве К (ЧЕРИ ЕАН, Мо 主要 分 散在 茂 色 矿物 里 。 

斜 长 石 Mo 的 含量 一 般 变化 在 1.2 一 5ppm， 蜡 常 含量 可 达 20ppm 以 上 。 这 种 异常 情 
Я, — Ж 0 Мо, 的 包 赛 体 或 尚未 研究 清楚 的 非 类 质 司 象 的 形式 存在 的 Mo 有 关 。 
前 已 述 及 ,由 于 借 长 石 的 晶 格 对 于 Мо 的 进入 最 有 利 , 因 此 , 当 斜 长 厂 中 钙 、 钠 长 石 分 子 含 
量 增高 时 , Me 的 含量 降低 。 这 就 不 难 理解 , 当 斜 长 右 发 生 去 钙 长 石化 时 ,可 释放 其 唱 格 中 
的 Моо 石英 中 Mo 的 平 鬼 食量 为 0.7 一 1.6ppm， 只 有 在 花 岗 闪 长 岩 的 内 接触 带 、 花 岗 斑 
岩 成 矿 带 或 白 岗 岩 中 的 石英 , 即 在 岩石 中 存在 钥 辆 矿 、 钼 钨 征 矿 或 炊 钼 矿 的 情况 下 ， 才 会 
出 现 钻 的 异常 含量 。 

Mo 在 各 类 造 岩 矿物 中 的 分 配 ,十 分 特征 的 富 集 在 斜 长 石 中 。 据 苏联 北 高 加 索 一 些 花 
岗 岩 的 研究 资料 , 斜 长 石 中 富 集 了 岩石 总 钼 最 的 70 一 80 多 ,石英 仅 富 集 岩石 总 铝 最 的 3 一 
3 多 ， 黑 云母 富 集约 10 多 。 而 副 矿 物 仅 富 集 岩 石 总 钼 量 的 3 一 1% 左右 。 АК Мо 
52% 富 集 在 斜 长 石 中 。 显 然 , 斜 长 石 是 浅 色 岩 桨 岩 Mo 的 富 集 矿物 。 

在 岩浆 晚期 挥发 分 (F、CL、CO: 等 ) ВИЖ, Мо 能 以 卤化 物 的 形式 〈MoP,，MocCL， 
等 ) 从 岩浆 中 分 离 出 米 。 在 硫 逸 度 较 高 的 介质 中 可 形成 少量 的 辉 钼 矿 , 皇 稀 朴 语 染 状 分 散 
在 花 岗 斑 岩 中 。 在 与 基 性 岩浆 岩 有 关 的 Cu-Ni 硫化 物 矿 床 中 , Mo 常 以 削 成 分 泥人 其 中 。 
一 般 Mo 不 形成 独立 的 岩浆 矿床 。 | 

а АО Р АЯТ АК А ЕЛЕ Н З А А НО Е, Е ВАЕ РЕНЕ 


Eh С) 





274 68 8 1017 14 
473°К РН 





ба) Ф) 
5-11 钼 在 成 矿 溶液 中 存在 形式 的 pH-Eb 图 解 ( 据 科 伦 贝 姆 ，1970) 
ХМо = 10°; 55 一 ] 克 分 于 
(a) 表示 200%C ЖИТ; М (БЕ 4005 条 件 下 
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地 球 化 学 提供 了 不 富 的 资料 。 如 同 其 它 重 金属 离子 一 样 ，Moe 在 热 液 中 的 迁移 随 源 度 和 
joz、 fi: 逸 度 的 变化 而 呈现 不 同 的 形式 。 

Мо 的 气相 上 砚 化 物 的 迁移 形式 ,只 在 砚 素 元 素 浓 度 较 高 , 体系 的 内 压 大 于 外 压 和 气 成 
作用 为 主 的 岩浆 晚期 才 是 稳定 的 , 遇 水 即 分 解 形成 钼 的 沉淀 。 特 别 在 |, 的 逸 度 较 高 的 介 
质 中 (由 于 Мо 具有 强 的 亲 硫 性 ), Мо ПРА Жо 

许多 实验 表明 ，Mo(W、Sn) 等 重金 属 元 素 在 热 沪 中 主要 以 络 合 物 的 形式 迁移 。 在 
[а 的 选 度 较 高 和 中 偏 碱 性 的 介质 宙 ，MoSi” (或 KiMo5;，NaMoS4) 被 认为 是 最 主要 的 搬 
运 形 式 。 而 在 pH 值 较 低 、Eh 值 较 高 的 条 件 下 可 形成 HiMoSy 形式 搬运 (如 pH (Ё Ећ 
值 均 较 低 的 介质 中 则 可 形成 MoS;)。 它 们 在 成 矿 溶 溢 中 稳定 存在 的 Eh- pH 值 如 图 5-11 
所 示 。 

在 如 人 逸 度 较 高 和 酸性 介质 趾 则 成 铀 酸根 СМоО:-) ВЮ 6 [СК, Na)MoO4] 的 形式 
Жо ДЖИН) pH 值 降低 ( 即 氢 离子 浓度 增加 时 ) МОГ 将 发 生 聚 合 反应 形成 园 多 
酸 络 合 物 ，pH 值 念 佐 则 聚合 的 分 子 愈 大 : 


pH，6 4.5—6 1.5—4,5 0.9—1.5 0.9 
同 多 酸 络 
合 物 МоОѓ- Мо. От Мо. От Мо,,015- Мод он 
实际 上 ,因为 在 热流 中 难以 达到 如 此 低 的 pH ЧЕ, Моо ДЕР 
一 般 是 不 能 形成 的 。 
实验 证 明 在 4120 一 430%C 时 ，NaMoO 溶液 和 Н,510, Я, 能 形成 【Si(MosO,60)4] 
杂 多 酸 络 合 物 的 形式 搬运 。 
ХВ ВХ рох [аз ТС. рн 值 发 生变 化 ,或 者 阿 围 肉 发 生物 质 交 换 ， 则 彼 坏 了 体 
系 的 物理 化 学 平衡 ,导致 钼 的 络 合 物 的 分 解 沉 淀 。 
在 这 些 因素 中 , 尤 以 交代 作用 的 地 质 效 应 最 为 显著 。 因 为 热 液 与 图 岩 的 作用 ,不 仅 进 
行 物 质 交 换 , 而 且 能 够 改变 热 液 的 pH 值 。 当 含 Мо 的 成 矿 溶液 (其 中 Mo З: КМ. 
的 形式 搬运 ) 沿 裂隙 向 上 运 移 , 并 与 酸性 岩石 中 的 升 隙 溶液 发 生 反 应 时 , 开 与 围 岩 中 的 Al、 
Si 酸根 发 生化 学 反应 ,形成 绢 云母 。 由 于 玉 的 析出 ,导致 铅 络 合 物 的 分 解 ， 涡 演出 铀 的 硫 
化 物 。 如 果 溶 滚 中 硫 离子 的 浓度 比较 高 还 能 促使 FEe、Cu、Pb、Zn ВИДЕ, РБА, 
黄 钢 矿 , 黄 铁 矿 等 矿物 组 合 , 其 简化 的 反应 式 如 下 : 
рН <? 





К,Моб. + ЕеО + Н.О Моб: { 十 Fes, + 2КОН, 8 МаМо$. 十 FeO + НО 


нН<?! 
一 人 Mos,| + Fes + 2NaoH。 ВАН НЧЕ ВЕЕ ВАЗЕ И. 


ЗО Е 95 А ВНЕ ЕЕ ВЕНУ ЗН ЖЕНЫ Но ИННА, 


Ca(W、Mo)O + > СаАЬЗЬО, + 7 510, + (8,) 
ГТУ акк Е 
— (Мо, №)8 + + Са,АЬ50, + (о) 
95 У: 
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长 石 ,石英 和 硅 灰 石 之 间 存 在 如 下 的 平衡 关系 。 


CaCW, Мо)О, + 510, + ($,) = (Mo, W)S, + CaSiD, 十 (Зо,) 


#85 石英 жа 
Са(\, Мо) О, + СаЕеб;О, + CaAlSi,Os + (5,) 


#8; тва 射 长 石 


== (Мо. W)S, + CaAlFeSiOu + (2о.), 
Мағ еж 


这 些 反 应 式 的 平衡 与 ў. |, 和 TC 有 依存 关系 。 在 交代 过 程 中 离开 溶液 与 岩石 的 
最 初 接触 界面 不 同 距 离 的 池 方 ,溶液 的 成 分 和 温度 将 随 之 变化 ， 于 是 就 产生 不 同 的 钼 矿物 
和 不 同 的 矿物 共生 组 合 ,形成 交代 作用 的 分 带 人 性。 

В. И. 列 哈 尔 斯 基 等 研究 了 伟 晶 岩 和 气 成 - 热 补 外 矿床 的 矿物 气流 包 庄 体 ， 确 定 АН 
的 矿 化 温度 可 以 在 550—909 之 间 变 化 ,不 同 的 温度 区 间 形 成 不 同 的 元 素 组 合 的 矿 化 ,很 
明显 温度 是 钼 沉淀 的 重要 和 条件。 由 于 pH 值 是 化 学 作用 中 极为 重要 的 因 案 ,因此 , 它 也 是 
成 矿 作 用 的 重要 条 件 ( 例 如 U-Mo ЖЕ ООО, СМоО,),1°- . [ОО Моо,), Сон), 等 ) 
在 pH > 5.5 和 pH < ИРИНЕ) М pH 值 变化 到 3.5 一 4.5 时 (温度 
200—250°С), О-Мо 络 合 物 分解 沉 淀 ,形成 辉 钻 矿 和 非 晶 质 铀 矿 组 合 。 随 着 pH 的 增 大 ， 
铀 的 沉淀 数量 增加 而 Мо 的 沉淀 减少 。 当 pH > И 时 造成 Mo、U 的 分 离 ,形成 口 的 单独 
沉 注 。 

由 于 热 液 的 交代 作用 同 Mo 的 沉 症 和 矿 化 有 密切 的 内 在 联系 ,因此 ,各 种 类 型 的 热 被 
矿床 ,莫不 与 一 定 的 的 被 交代 建造 相 联 系 。 在 内 生 的 铝 矿床 中 , 狂 和 伴生 金属 的 富 集 与 下 
列 热 液 -交代 建造 存在 共生 关系 。 从 早期 的 高 温 交 代 建 造 到 低温 的 交代 建造 ,其 矿 化 元 素 
和 矿物 共生 组 合 如 家 5-34。 


表 5 34 不 同 交代 岩 中 钼 矿 化 的 元 素 和 矿物 组 合 






ря: 3 主要 矿物 组 合 









Мо, \, Ві, Ве [1 Мо 
为 主 ? 少 量 Си 


380—260 хта ае 


Не, йа 
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420—240% 










320—200%G | мо, Cu 共生 以 Me 为 主 | И ЯРУ. НЕР 5 
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Mo 、 口 共生 以 Mo 为 主 
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据 国内 外 的 报道 几乎 无 一 例外 , 席 岩 钼 矿 (或 斑 岩 Cu、Mo 矿床 ) 都 与 钾 交 代 有 关 ( 中 
使 夕 卡 岩 型 的 WW、Mo 矿床 ; Mo 的 矿 化 也 与 铭 期 的 钾 交 代 有 关 )。 从 强 蚀 变 带 到 弱 独 变 带 
( 即 钾 长 石化 -石英 绢 云母 化 - 青 盘 着 化 )，SiO:、KzO 明显 降低 ,TFe、MgO、MnO 的 含量 
明显 的 增加 , Мо, Са. Ар 含量 显著 降低 ，Pb、Zn、Man 含量 增加 , Си, Мо 与 KxO(CSiO) 
之 间 存 在 正 消长 关系 。 我 国 许 多 斑 岩 Mo 矿 .Cu-Mo 矿床 的 研究 表明 , 矿 化 部 位 的 KO 8 
重大 于 3 免 , 可 用 以 圈定 含 矿 部 位 。 

原生 尝 的 研究 表明 ,不 论 是 大 范围 的 矿 田 异常 分 带 ， 还 是 小 范围 的 矿床 异常 分 带 中 、 
甚至 具体 到 矿 体 的 异常 分 带 中 , Мо. Си, Ар 都 是 内 带 的 元 素 组 合 。 在 矿 田 异 常 模式 中 ， 
内 部 带 以 Cu、Mo 为 主 ,不 同 程度 的 伴 有 Аи, Аз, №, 5а, К, КЬ 等 元 素 , 外 带 经 常 由 
Pb、Zn、Mn、As、Hg、Cd、Ba、Sb、Ce、Ni 等 元 素 组 成 ;在 矿床 异常 模式 中 , Cu、Mo、 
Ag、Au、 К, КЬ 等 元 素 组 成 内 带 , 而 边缘 带 由 Pb、Zn、Mn、Co 等 元 素 组 成 ,围绕 中 心 带 
星 环 状 、. 半 环 状 分 布 ,两 带 在 空间 分 布 上 多 呈 交 登 过 渡 关 系 。 对 于 具体 矿床 的 原生 尝 来 说 ， 
Си. Мо, Ар, КО 在 矿 体 的 上 方形 成 狭 罕 的 异常 , 而 PP、Zn、Mn、As、Hg 则 在 矿 体 
外 围 形成 为 宽阔 的 异常 带 (图 5-12)。 矿 化 剂 元 素 的 研究 表明 ，F、Cli 在 矿 体 的 上 方形 成 
明显 的 异常 ,可 同 Сы, Мо. К, КЪ. Ар 等 近 程 指示 元 素 一 起 图 定 矿 体 。 

因为 在 矿 体 或 矿 体 原生 春 的 垂直 分 带 序 列 中 ，Mo 一 般 位 于 下 部 (例如 我 国 东 坡 铝 、 
锡 、 乌 , 锐 矿 床 ,其 矿石 类 型 下 部 为 W、Me、Bi 型 ;中 部 为 W、Bi 型 ;上 部 为 Sn《Be) 型 。 
Мо 的 含量 在 下 部 为 1210ppm、 中 部 为 320ppm、 上 部 仅 有 40ppm)o 锐 昌 然则 下 部 向 上 部 
也 有 降低 之 趋势 ,但 是 降低 的 幅度 比 Mo 小 得 多 ,所 以 Mo/W 由 下 向 上 亦 具 降 低 的 趋势 ， 
而 Sn、 Pb、 Zn、 Ag 却 有 相反 的 变化 趋势 。 例 如 ,上 部 带 Ag 的 含量 比 下 部 带 增 高 近 9 о 
ЖИ Ag/Mo 往往 被 用 作 判 断 剥 蚀 深 度 的 标志 。 

目前 已 积累 了 许多 地 蒜 化 学 标志 以 区 别 不 同类 型 的 班 岩 矿床 ( 表 5-35)。 


训 5-35 “不同 矿 化 类 型 的 某 些 地 球 化 学 标志 










主要 伴生 元 素 
\, Ві, Со 等 






钼 的 含 虽 范 用 《ppin) 
пх 10-я Ж 100 


矿 化 类 型 

эн“) 
НИНЕ <2) пя х 10-м х 100 

ВЕНЫ (2) 


铀 的 含 录 《ppmy) 


п х 10-я х 100 























пет ж 100 Ар, Аи, 5л, Ві, Ве 等 








вх 10-я х 1001 0.22 ж 1С Аз. Ао, Ке 等 





=, ЖЕТЕЛ АЈА ИСЗ 


在 表 生 条 件 的 氧化 作用 下 ，Mot 可 氧化 为 Mor+, 形成 溶解 度 较 高 的 钼 酸 或 钼 酸 盐 ， 
在 溶液 中 搬运 ， 或 呈 胶 体形 式 迁 移 。 和 和 钨 一 样 ， 钻 也 有 形成 一 系列 同 多 酸 和 杂 多 酸 的 能 
力 。 钥 在 表 生 作用 中 能 在 二 种 情况 下 形成 较 大 的 富 集 : 在 氧化 条 件 下 以 被 狠 、 铁 的 高 价 
氧化 物 所 沉淀 为 特征 ， 在 高 度 还 原 条 件 下 高 钻 含量 出 现在 富 含有 机 质 和 铁 硫 化 物 的 沉积 
中 。 钥 在 土壤 中 的 含量 一 般 低 于 3ppm, 但 由 于 钼 在 表 生 环境 中 的 富 集 具有 上 述 特征 ,因此 
它 在 土壤 中 常 发 生 一 定 程度 的 积累 。 钥 在 各 种 表 生 沉积 物 中 的 丰 度 如 表 5-36 所 示 。 
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5-12 ШЕНБЕР, ВВЕ ЧУС АЧА ЕЕ, 1979) 


НТМ ЖЯ ЕНА РОКА ЈИЕ ЕЕК НИ, КЦ В ЕВЕ ИЕ 
ЖИ АЛЛА У, НОС ЗЕ РЕА ИН, НЕЕ ЕВР Во МАМЕЙНИ, 
积 物 中 Mos+ 与 Ма 的 沉淀 有 关 《ML Ф. 皮 里 普 丘 克 ， 1972)o 


, 273 + 


№536 钼 在 各 种 沉积 物 中 的 平均 含 最 
(Р.Т. #3, 1978) 


这 积 物 类 型 平均 Me 含量 《ppm) 













现代 沉积 物 
页 = 
# 次 
жен 
Е 
大 西洋 识 积 物 
太平 洋 和 印度 洋 沉积 物 
北 水 结核 和 矿石 
半 咸 区 和 浅海 结核 和 矿石 
深海 结核 和 矿石 
ув 
氧化 锰矿 石 


现在 沉积 物 
黑色 页 岩 和 其 它 沉积 物 


хит 


СЕ 


深海 大 洋 沉 积 物 


铁 锰 结核 和 矿石 





缺 氧 沉 职 物 






К. К. 博 落 纳 (1973) 对 海 相 沉积 中 钼 的 分 布 积聚 速率 进行 了 测定 , 证 明 河流 所 提供 
的 钼 足以 平衡 正常 深海 沉积 中 银 的 沉积 速率 所 需要 的 量 〈 盗 底火 山 喷气 提供 的 钼 除外 )。 
在 大 洋 范围 内 ， 河 水 供给 海水 银 的 速率 为 4.3 毫克 /厘米 1000 年 。 рож 
1000 年 沉淀 到 深海 沉积 物 和 铁 锰 结核 中 ,其 余 2.3 毫克 /厘米 1000 年 可 能 就 近 堆 积 于 浅 
海 沉积 物 中 。 


有 机 质 与 钻 沉 淀 的 密切 关系 ， 使 黑色 页 岩 和 碳 质 板 岩 等 岩石 中 钼 的 含量 较 高 。 例 如 
我 国 下 寒 武 绕 牛 蹄 塘 组 黑色 页 岩 中 钼 的 含量 高 达 400 一 900ppm， 在 局 部 的 铀 、 猎 等 多 元 
素 富 集 层 位 中 钼 的 氧化 物 可 高 达 4.69%， 在 沉积 岩 中 形成 高 浓度 的 原始 窜 集 。 

Мо 在 海水 中 的 平均 含量 为 0.01ppm《 维 诺 格拉 多 夫 , 1967)。 但 不 同 的 海域 中 Mo 的 
含量 变化 较 大 。 例 如 ,大 西洋 26 个 地 方 的 海水 中 Mo 的 测定 变化 在 12.4 一 18.0ppb， 平 均 
值 为 15.7 ppb， 而 地 中 海 12 个 地 方 的 海面 海水 和 深部 海水 中 钻 的 测定 ,变化 在 10.2 一 
11.99ppb， 平 均值 为 10.9ppb， 比 大 西洋 海水 中 的 银 有 明显 降低 。 

根据 原生 令 化 物 矿物 的 成 分 和 原生 矿石 中 辉 钼 矿 与 其 它 硫 化 物 总 数 之 比 可 把 辉 钼 矿 
床 划分 为 四 种 类 型 。 在 这 些 硫化 矿床 氧化 带 中 钼 的 地 球 化 学 特征 可 用 表 5-37 来 说 明 。 

钼 在 有 机 体 中 的 平均 含量 为 0.1ppm, 在 土壤 中 的 平均 含量 为 2ppm, 在 植物 灰 中 的 平 
均 含 量 为 20ppm〔 维 诺 格 拉 多 夫 , 1954, 1962)。 据 最 新 资料 ,人 体 中 钼 的 总 含量 为 9 毫 
克 ( 施 来 德 , 1973)。 铝 以 水 为 媒 界 十 分 活跃 地 循环 于 生物 和 土壤 之 间 。 

由 风化 作用 释放 出 来 的 钥 , 在 土壤 水 体 中 主要 以 [MoO,]” 络 阴离子 的 形式 迁移 。 植 

. 物 能 够 从 土 塘 中 吸收 这 种 状态 的 钥 ,各 类 植物 中 铝 的 含量 如 表 5-38。 
- “ 表 5-38 中 可 见 ,草本 模 物 中 钼 明显 偏 高 。 这 样 , 钼 就 由 岩石 一 土 塘 一 水 进 人 生物 休 ， 
并 最 后 参与 人 体 的 新 陈 代谢 作用 。 
如 果 水 体 中 的 pHH 低 于 6 时，CMoO,)” 将 发 生 聚 台 反 应 形成 同 多 酸 络 今 物 。 这 些 聚 
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家 5.37 名 矿 床 部 化 带 的 地 球 化 学 特征 
| (А. С. 米 哈 伊 洛 夫 ，1964) 


7. 氧化 项 氧 化 # 
































主要 特征 | ; 8557) ЖЕЕ - ВНЕ 1960-94 铀 - 钼 的 
原生 矿床 类 型 тга 天 | 铀 - 钻 矿 
Н | MoS,,、CuFeSs:, Ғе5,, CuFeS,, Мо5, | FeS$;, CuFeS,, PbS, | FeS,、 UO,、MoS,、 
А ТУ е5, 20$. Мо, CuFeS,、 РЬЗ, 205 
— - т НВ о 
Е а 总 2 =: 
НЬ > 1 0.5 —0.1 <0.1 0.1 05 
所 化 带 中 介 лъв 强酸 到 中 性 ии ЗЕ НВ 
质 的 pH PH 6—8 оН 4—6 2] 7.5 рН 2.5—6 рН 5--8 
氧化 带 中 水 的 Са, Ма, Мр | Са, Ма, Ма, | Са, Бе, Со, | Са, Ма, Zn+ 
离子 成 НСО, Моси Ке?+, Со?+, 50:7, | Pht 2п2+, Ма, а Ее? +, НСО!-, 
ноо, мо моо, моб(он)* $0:-, Мо0з- 
SO ЯНУ 
主要 次 生 钥 矿 тєр 含 铀 的 铁 气 氧化 物 、j ае 4-55. 
АНУ Я " НИЕ А 97 Е 
次 要 含 铀 次 生 矿 物 азиа И» | 950. Е, 钼 ; АВ. НЕ на арои. 
铁 钼 华 钼 铅 矿 15.7995 氧化 物 、 铜 的 次 生 矿 物 Е, а 
НЕЕ | ИН | ею лены | аат | 钼 的 迁移 形式 与 强 
ЖЕЛИНЕ. КИЕ, | РАИ ЛИ | АВЕ, НИЕ | 彰 依 原生 人 矿石 成 分 
这 条件 缺乏 名 的 强烈 沉淀 剂 | Е. ВЕРЕЯ М 类 的 的 不 同 而 不 同 
“| 淀 剂 是 2 价 铁 离 于 泽 强烈 
一 一 一 一 一 | 
钼 在 所 化 带 中 ЖЕЙН, Я 钼 在 氧化 鞍 ( 除 厚度 | Е ЕА Е зы. 
的 再 分 配 华 质 是 在 干 媒 条 件 下 小 的 表层 外 ) 中 的 念 ж-ж ЕВЕ 
其 与 原生 矿石 相当 
氧化 带 的 特征 矿 体 中 弱 包 变 的 非 | БИЯ, {Ета 同 1 与 {类 
形成 金属 矿物 集合 体 。 ; 强度 和 铁 矿 化 强度 较 
АРТ 大 :万 至 形成 铁 由 














#538 生长 在 非 矿 化 地 区 植物 灰分 中 铂 的 平均 含量 (Ppm) 
《 气 卡 依 ，1960) 








类别 й 其 它 草 本 植物 
РТА Сви На ОВЦЕ) 
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《 叶 ) (ФИН 
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34(22)* 





15104) 50145) 13(616} 


* 括号 中 为 样品 数 。 


合 离 子 易 被 土壤 胶体 吸附 ,植物 则 无 法 吸收 。 上 述 襄 合 反 应 是 可 逆 的 , 当 土壤 中 水 的 pH 
增 大 则 可 解 离 出 【MoO,]” 络 阴离子 , 共 从 土壤 中 释放 出 来 ， 重 新 参加 生物 的 循环 。 当 
Моо, Р 进入 到 富 含 有 机 质 的 还 原 环境 , 则 被 还 原 成 【MoO;,] 关 《〈《 旺 阳 离子 的 形式 ) 被 紧 
紧 地 固定 在 腐 殖 酸 上 ,植物 再 无 法 吸收 。 这 种 状态 的 银 要 重新 参加 生物 循环 ,必须 经 过 有 
机 质 的 矿 化 过 程 。 
о. 在 这 里 Me 的 生物 化 学 作 
: 1) 参与 还 原 氨 或 参与 氨基 酸 的 形成 ; 2) 参与 固定 分 子 氮 的 生化 过 程 ; 3) 促进 植 
а ee 
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许多 研究 资料 业已 证 明 ，Mo 积极 地 参与 人 体 器 官 组 织 生 理 的 有 关 化 学 过 程 。 据 中 
加 科学 院 贵阳 地 球 化 学 研究 所 的 报道 ， 在 克 山 病 病 发 区 的 土壤 中 相对 贫 钻 或 不 利于 Mo 
的 活动 。 由 于 病 区 主食 的 玉米 中 钥 的 含量 比 非 病 区 明显 偏 低 ,因此 ,他 们 提出 克 山 病 可 能 
由 于 贫 钥 的 地 球 化 学 环境 引起 的 。 通 过 调查 ,在 食道 癌 病 高 发 区 发 现 相 类 似 的 情况 。 发 病 
区 的 土壤 \ 水 、 食 物 乃 至 发 病人 的 头发 都 是 贫 钼 的 。 昌 然 钼 在 人 体 生理 活动 中 的 作用 尚未 
研究 清楚 ,但 可 以 看 屿 钻 对 人 体 健康 能 产生 重要 的 影响 (如 环境 中 钼 的 含量 过 多 则 产生 有 
害 的 影响 )。 据 维 诺 格 拉 多 夫 的 的 报道 ,在 中 性 或 酸 碱 性 土壤 地 带 含 有 多 量 的 钼 时 ， 使 生 
长 的 收 草 富 含 钼 ,家 畜 ( 如 和 牛 羊 ) 吃 了 常 引 起 钥 中 毒 病 。 


四 、 变 质 作 用 中 银 的 地 球 化 学 


据 卡 罗 达 和 和 桑 德尔 (1954) 早期 的 研究 数据 ,在 变质 作用 中 铜 的 含量 没有 发 生 明 显 的 
贫 化 和 富 集 ( 表 5-39), 


35-39 明尼苏达 ( 装 ) 地 区 区 域 变质 涯 中 的 钼 含量 
( 据 卡 罗 达 和 柔 德尔 ，1954》 


нн*ж® | ЧН (рр) 
板 я 6.9 
板 岩 - 硬 砂岩 0.2 
+ Кя 0.2—1.2 
я я 0.3 
十 字 石 片 宕 0.2 
花 岗 片 麻 宕 0.5 








由 于 沉积 岩 含有 比 镁 铁 质 火 成 岩 更 多 的 间隙 流体 和 和 孔隙， 因此 在 变质 过 程 中 最 易 产 
生变 化 。 格 罗 夫 尼 娅 (19707 的 研究 表明 ,在 岩石 不 断 失去 水 和 挥发 分 的 前 进 变质 过 程 中 ， 
伴随 着 其 中 钼 含量 的 减少 ， 区 域 变质 作用 中 钼 的 活化 转移 表现 在 小 范围 内 。 由 于 新 矿物 
的 形成 以 及 变质 交代 作用 和 部 分 融 熔 产生 的 分 蜡 ， 因 此 使 卷 石 中 钥 的 含量 分 布 变 得 更 加 
不 均匀 。 而 在 大 范围 内 ,区 域 变质 作用 则 能 使 从 小 于 一 公里 到 若干 公里 长 的 , 穿 过 各 种 不 
同 岩 石 类 型 的 剖面 中 ， 钥 的 合 量 变化 减 小 。 这 种 趋势 反映 了 在 较 高 温度 和 变 生 溶 补 作用 
下 , 钥 的 活动 福 增 加 以 及 钥 依 原始 的 浓度 梯度 注 小 的 方向 ,扩大 活动 性 增强 的 特征 。 


第 四 节 60 
一 、 匀 的 地 球 化 学 特征 


镁 位 于 元 素 周 期 表 的 第 六 局 期 第 五 族 , 它 的 地 球 化 学 参数 询 于 表 5-40 中 。 

因为 锐 是 第 五 主 副 族 中 最 后 一 个 元 素 , 所 以 它 比 砷 和 锁 表 班 册 更 强 的 金属 性 ,已 经 不 
象 砷 和 锁 那 样 显 示 出 两 性 性 质 。 在 矿物 中 自然 钞 较 之 自然 丰 和 自然 锁 更 为 常见 ， 锐 又 以 
3 价 阳 离子 为 特征 ,但 亦 可 与 硫 形 成 络 阴 离子 (В.о 

钞 在 岩石 中 是 很 稀有 的 元 素 , 它 主要 分 布 在 硫化 物 矿床 中 ,位 矿物 的 主 归 类 型 有 : 1) 
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№540 档 的 地 球 化 学 参数 表 
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BiD'+ + 2н'+— Ві, 0,32 


金属 锐 及 其 合金 (如 骨 然 锐 \ 软 锐 银 矿 )，2) 硫化 物 、 夯 化 物 、 确 化 物 及 含 硫 盐 (如 辉 名 矿 、 
硫 三 锐 矿 \ 辉 确 锐 矿 、 斜 方 辉 铝 镜 矿 等 )。3) ИК. а. а-а ОЕ, к 
ВК) о 


Ж ШАВИИ ЕИБ Ві,5, 和 锐 华 Bi,0;， 锐 华 通常 是 辉 锐 矿 氧化 的 产物 。 9 
Е ИЕА ААИ" Bi(Sio)， 和 铁 铅 矿 Веге,(510,) (ОН), 

从 锐 矿 物 的 种 类 来 看 ， 因为 地 过 中 的 镑 除 形成 少数 几 个 独立 的 锐 硫 化 物 外 , 它 主要 是 
微量 的 参加 到 各 种 常见 硫化 物 中 ,所 以 说 锐 是 具有 明显 亲 硫 性 的 元 素 。 

方 铝 矿 经 常 含 锐 , 它 似乎 是 锐 的 一 个 重要 的 载体 矿物 ,但 关于 锐 在 其 中 存在 的 形式 还 
不 能 完全 肯定 。 有 一 种 意见 认为 馆 可 替代 铅 ,特别 是 当 Bi?+ 与 Аз 在 一 起 可 以 共同 替 
РЫ, В] Bi’+ Ар+=—2рЫ+, 如 果 锐 和 银 的 浓度 都 很 高 , 硫 铝 锐 银 矿 的 AgBiS, 则 可 
能 趋向 分 解 。 另 一 种 意见 则 认为 饮 是 以 包 误 物 的 形式 含 在 方 铝 矿 中 ， жени Е 
жат, АО — ЕВИ Д Е ЕИ ТОНЫ Е В. К 
比尔 (1967) 研究 过 捷克 不 同 地 区 和 不 同 成 因 黄 铁 矿 中 锐 的 分 布 ,大 多 数 样 品 中 镑 的 含量 
都 低 于 光谱 -化 学 分 析 的 答 出 下 限 〈10 ppm)。 然而 少数 样品 中 艇 的 含量 可 达到 10 一 40 
ррт, 偶尔 可 高 于 100ppm, 最 高 甚至 接近 1,000ppm ( 仅 一 个 样品 )。 

关于 镑 分 布 的 特点 可 以 归纳 为 以 下 两 点 ，1) 馈 多 选择 分 布 在 方 铝 矿 中 ; 2) 在 所 有 
硫化 物 中 锐 的 浓度 都 很 低 。 但 应 当 撕 出 当 硫化 物 中 的 锐 沪 度 比 较 高 时 ， 多 数 是 由 于 有 少 
量 外 来 锐 矿 物 混 人 引起 的 。 

在 各 种 产 状 的 方 铝 矿 中 , 钞 的 浓度 尽 乱 有 很 大 的 变化 ,但 锐 的 浓度 清楚 的 表现 出 有 随 
温度 增加 而 上 升 的 趋向 。E, 施 罗 尔 (Schroll) 认为 高 温 成 因 的 方 铝 矿 中 锐 和 银 的 含量 都 
比较 高 ,其 它 常见 硫化 物 内 锐 的 沪 度 则 比方 铝 矿 低 得 多 。 ЖАНЧУ, БЕ, 
НОУ ВИРТ 1 一 10ppm， 偶尔 可 达到 几 百 ppm。 黄 钢 矿 中 的 锐 含 量 ， 比 已 经 是 很 低 的 六 
锌 人 矿 ` 黄 铁 矿 还 要 低 ,最 高 的 样品 也 只 有 几 个 ppm。 

关于 硫化 物 中 负 替 代 机 制 的 细节 ,目前 还 不 太 清 楚 。 虽然 矿 化 物 中 有 典型 的 共 价 键 ， 
但 考虑 到 离子 半径 的 大 小 ，BP+ (116А) 与 РЫ+(1.20А) 比较 接近 ,与 ве (0.744), 
Си?* (0.72 А), 212+ (0.744) = Ж, ых, Еу еЗ ИНӘ 
ЕЯ, 

Ј. К. я (1967) 对 Ві5,-РЬЅ 系列 的 实验 表明 ,在 方 铅 矿 中 Biss， 的 最 天 溶解 度 
在 829 土 6 < 时 为 10%( 克 分 子 ) 或 19% (重量 )， 以 后 随 着 温度 的 下 降 Bi,s; 的 溶解 度 也 
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下 降 。 克 起 格 认 为 这 个 固体 次 液 的 系列 随 着 温度 而 发 生变 化 ， 完 全 可 以 被 作为 地 质 漫 度 
УРСА 5-13). 

ЖЖМ, лия 
岩 的 趋向 ,这 可 归 因 于 Bi:+ 具有 较 大 的 离子 
半径 。 象 Y. М. 成 尔 德 施 密 特 指出 的 那样 , 硅 
酸 盐 矿 物 内 还 存在 B8+ 替代 Са? (1.01 А) й 
可 能 ,如 果 这 种 替代 可 以 广泛 进行 , 锯 就 有 希 
望 集中 到 富 含 射 长 石 的 岩石 内 ， 也 就 是 说 应 
当 集 中 到 玄武 岩 质 的 岩石 而 不 是 酸性 峙 中 。 
14 г. н. 阿 伦 斯 (1967) 的 研究 结果 表明 ， 
4 10203040 50 60 70 80 90 10 第 实 上 上 岩石 中 并 未 发 生 过 上 述 的 兰 代 。 关 于 
вы ем Е, т С, НЕ 
图 5 -13 Pbs Bs, дви тк кли, 对 不 同 地 区 的 13 ЛЕНИ, 5 

5 | 个 样品 含 锐 为 5 一 100ppm， 而 含量 最 高 的 样 

а Ра р, ВЕН ИК Р 1ppmo 

至 于 锐 在 硅 酸 盐 矿 物 中 的 资料 很 少 ,从 已 有 资料 来 看 , 锐 的 含量 多 在 1ppm 以 下 。 

但 值得 注意 的 是 , 稀 士 元 素 的 矿物 中 锐 与 稀土 元 素 的 共生 关系 。 已 知 Ви 与 REE 
{0,88—1.15А) 的 离子 半径 和 化合 物 的 结晶 化 学 特点 都 很 近似 ， 它 们 之 间 有 些 化 合 物 其 
至 具有 相同 的 构造 。 已 知 在 硅 外 包 矿 FeBeY:SiO。 中 就 含有 大 量 的 锐 。 

НА. Сб. №. 卡 梅 伦 (1967)B 1 型 碳 质 球 粒 陨石 中 匀 的 含量 为 依据 , 计算 出 太阳 系 
中 锐 的 丰 度 为 0.164( 字 宙 丰 度 的 标准 :Si 一 109)。 在 陨石 中 ,以 普通 球 粒 陨 石 中 锐 的 含量 
变化 比较 大 ,含量 自 0.28 一 7.5ppb, 平均 为 值 3ppb， 而 夏 质 球 粒 陋 右 和 顽 火 辉 石 球 粒 陨 石 
中 则 含量 比较 高 ,为 100 一 200 ppb (0.1—0.2ррт), 这 表明 镁 常常 与 重 的 亲 铜 元 素 特别 是 
Hg 和 TI 一 起 进 人 到 球 粒 陨 石 中 。 在 铁 陨 石 的 陨 硫 铁 相 中 , 锐 的 含量 可 达到 180 ppb , 这 
ШЭ У ВН ВУЗЕ. 

在 月 球 表面 的 岩石 中 , 锐 的 平均 含量 接近 1 ррьо ЧН ЗАЧ (Сапараву ) 的 计算 ， 
锐 存 月 球 中 的 平均 含量 只 有 0.1ppb, 也 就 是 说 其 含量 只 有 地 球 上 含量 的 1/40。 

КЕНИЯ -П 至 17《 丰 包括 16) 所 采 的 玄武 岩 样 唱 ， 其 中 锐 的 含量 分 别 为 山 43， 
0.33, 0.34, 0.26, 0.18ppb。 这 样 的 含量 只 有 大 陆 玄 武 岩 中 锐 的 含量 的 1/100。 但 在 月 球 
高 原 地 区 采 的 斜 长 岩 质 的 岩石 中 , 锐 的 含量 稍 高 些 ， 为 0.1 一 3.6 ppb。 此 外 在 同一 地 区 采 
的 样品 中 , 又 以 角 砾 岩 及 月 壤 中 锐 的 含 最 比 玄武 岩 高 ， 平 均 为 1.5 ppb， 对 于 角 砾 央 及 月 
壤 中 匀 含 量 的 混 高 ,y 有 些 学 者 认为 这 与 陨石 冲击 月 球 时 带 来 的 锐 有 关 。 

锯 在 地 这 中 的 丰 度 , 据 闪 勒 (1964) 的 估计 为 0.17ppm, 他 承认 主要 是 考虑 了 锐 在 大 陆 
地 元 中 的 情况 。 由 于 匀 在 酸 狂 岩 和 玄武 岩 中 的 含量 基本 上 一 致 ,有 可 能 代表 整个 地 过 中 铅 
的 丰 度 。 因 此 在 正 确 地 计算 出 匀 的 地 壳 丰 度 之 前 ,还 需要 累积 更 多 准 傅 的 资料 。 





二 、 内 生 作 用 中 匀 的 地 球 化 学 


锐 在 各 种 火成岩 中 的 分 布 ， 基 性 崇 凌 锐 的 含量 以 非洲 南部 卡 鞭 的 粒 玄 岩 为 例 ， 可 自 
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二 0.01 一 0.80ppm ;平均 值 为 0.15 ррт, 酸性 岩 中 为 0.02 一 0.9 ррт, 平均 信 为 0.18 ppm, 在 
酸性 岩 中 的 锐 略 高 于 基 性 岩 , 奏 人 性 岩 中 则 只 有 ~0.03ppm《 为 5 个 样品 的 平均 值 )。 

Э. А. 柱 林 - 巴 尔 科 夫 斯 卡 娅 《1975) 详细 研究 了 苏联 中 亚 库 拉 上 明山 各 个 时 代 火 成 岩 
中 锐 的 分 布 , 她 抬 分 异 最 强 的 和 没有 分 异 的 岩石 建造 作 了 对 比 ,发 现 从 早期 的 基 性 岩 向 晚 
期 的 栈 性 岩 中 锐 的 含量 明显 地 增加 。 例 如 该 地 区 的 次 成 辉 长 岩 - 闪 长 岩 - 花 岗 闪 长 岩 的 石 
Зе (С,) 建造 中 ,从 早期 到 晚期 锐 的 含量 变化 是 : 辉 长 岩 和 闪 长 岩 为 0.05 克 / 吨 一 花 岗 
办 长 岩 为 0.11 克 / 吨 一 广 状 花 疯 办 长 岩 为 0.21 克 / 吨 一 花岗岩 为 0.23 м/ф. ЕЖЕ 
长 岩 - 二 长 岩 - 正 长 岩 - 闪 长 岩 的 二 登 纪 《P) 建造 中 , 锐 的 含量 变化 是 : 辉 长 岩 为 0.02 克 / 
吨 一 二 长 岩 \` 正 长 -内 长 着 为 0.06 克 / 吨 一 正 长 岩 \ 石 英 正 长 岩 为 0.11 克 / 吨 。 这 表明 火 成 
岩 中 锐 的 富 集 都 发 生 在 每 个 侵入 建造 的 晚期 相 中 。 

此 外 工 , P. 格 伦 兰 (1976) 对 美国 加 利 福 尼 亚 州 南部 的 岩 基 和 爱 达 荷 州 岩 基 中 锐 的 含 
量 研究 , 亦 获得 了 类 仆 的 结果 ,这 两 个 岩 基 痢 被 认为 是 辉 长 岩浆 的 分 异 产物 ， 在 岩浆 的 分 
异 过 程 中 , 锐 都 趋向 富 集 在 残余 岩浆 中 。 在 加 州 南 部 岩 基 中 锐 的 含量 为 70ppb, 其 中 铅 的 
含量 最 高 的 是 石英 二 长 岩 , 平 均值 为 152 ppb。 在 爱 达 荷 州 岩 基 中 锐 的 丰 度 为 50ppb， 其 
中 以 花 岗 闪 长 崔 中 锐 的 含量 最 高 为 55ppb, 作者 还 选择 加 州 南部 岩 基 中 三 个 样品 ,研究 了 
造 岩 矿 物 中 锐 的 分 布 。 

表 5-41 中 的 结果 表明 ， 在 辉 长 岩 中 的 斜 长 石 ` 紫 苏 辉 石和 磁铁 矿 可 能 是 锐 的 主要 载 


95-41 ЛЖИ 
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矿物 中 Bi 的 总 含量 
岩石 中 Bi 的 总 含量 


石英 十 于 长 石 
云 莫 内 长 岩 яма 
(BL60-2) 总 云母 
= 








石英 二 长 岩 
(Е1.38-167) 


| 一 一 


矿物 中 Bi 的 总 食量 
岩石 中 Bi 的 总 含量 





体 。 但 由 于 矿物 中 锐 的 总 含量 偏 高 可 能 与 磁铁 矿 中 锐 的 含量 偏 高 有 关 ， 也 许 磁 铁 矿 中 有 
含 锐 的 包 囊 体 ， 因 此 岩石 中 钥 的 主要 载体 矿物 应 当 只 有 和 斜 长 石和 紫 苏 辉 石 。 在 云 英 闪 长 
岩 中 石英 十 斜 长 石和 角 内 石 是 镑 的 主要 载体 矿物 ,但 矿物 中 镑 的 总 含量 偏 低 较 多 ,这 表明 
还 有 大 量 的 迎 集 中 在 次 要 的 末 知 相 中 。 在 石英 二 长 涯 中 主要 载体 人 矿物 是 石英 和 钾 长 石 ， 
次 要 载体 矿物 是 斜 长 石和 角 闪 石 。 

至 于 在 各 种 副 矿 物 中 匀 的 分 布 , 据 3. А. 杜 条 -巴尔 科 夫 斯 卡 娅 的 资料 列 于 表 5-42。 


35-42 库 拉 明山 海 西 期 花岗岩 的 副 矿 物 中 锐 的 含量 表 














上 述 的 情况 表明 :所 有 造 岩 矿物 和 副 矿 物 中 的 匀 都 是 分 散 的 ， 它 的 总 含量 中 约 有 
60 匈 售 在 长 石 内 ， 岩 石 中 钞 的 富 集 是 作为 副 矿 物 出 现 的 铅 、 太 及 其 它 元 素 的 硫化 物 、 稀 土 
矿物 中 的 硅 铁 包 石 和 褐 帘 石 、 含 气 和 矿物 的 氮 石 和 黄 晶 。 应 当 指出 ， 且 前 尚 不 能 肯定 造 岩 
矿物 中 所 有 的 镁 是 否 都 以 类 质 间 象 形式 存在 ,很 可 能 有 一 部 分 锐 是 以 磷 灰 石 、 栅 石 、 锡 石 、 
_ ВИНЕ РЕНИ Л 
石 ,淡色 矿物 的 石英 和 长 石 ) 中 。 

由 于 岩浆 分 异 作用 过 程 , 钞 的 特点 是 趋 血 富 集 在 残余 溶液 中 ,也 就 是 说 典型 的 锐 矿 物 
应 当 出 现在 花 岗 伟 晶 岩 和 各 种 类 型 的 热 液 矿床 中 。 在 这 个 阶段 , 锐 与 锦 、 砷 相对 比 ， 镁 往 
往 析 出 在 原矿 物 之 后 而 在 锁 矿 物 之 前 。 

因为 钞 矿 物 广泛 分 布 在 与 花岗岩 有 关 的 热 液 矿床 中 〈 例 如 我 国 华南 的 伟 晶 岩 及 高 温 
热 液 钢 矿床 ,就 经 常 含有 辉 匀 矿 和 自然 镁 ,云南 个 旧 锡 矿 床 中 世 含 有 辉 锐 矿 ), 所 以 在 伟 昌 
岩 及 高 温 热 液 阶段 , 镑 钨 和 匀 锡 的 共生 是 很 普 店 的 现象 。 此 外 还 有 中 湿热 涪 的 铜 镑 矿床 ， 
ЕВ" ЕАК НО ЕР. ВЕН ВЕ 
ЖЕР ЯЫ 25—26 ИЕ О" ЕЕ ЯНАГ ЯТ ВВ 
Ж, ЕВА ШЕНЬ НИВО РЧ ЗЕ ПЕЕВ И 
Е о ХР, РЕЖ ЯРО РЧ а ЧЕКИ ИНЕК е, 


三 、 表 生 作用 中 铅 的 地 球 化 学 


由 于 没有 关于 鱼 在 岩石 风化 时 行为 的 资料 ， 因 此 只 能 从 锐 矿 床 的 氧化 带 中 了 解 锐 的 
一 些 活动 规律 。 从 匀 的 物理 化 学 性 质 来 看 , 锐 应 当 具 有 最 大 的 水 解 能 力 。 据 С. С. 斯 米 
- 尔 诺 夫 (Cmapao8) 指出 , 辉 镁 矿 在 Н.О + О, 或 Н,50,, Ғе,(50,), 的 影响 下 能 形成 硫酸 
镁 ( 即 BiS; + 60, = Bi(SO))， 这 种 硫酸 盐 很 不 稳定 ,甚至 在 酸性 溶液 中 也 能 水 解 生成 
奏 式 妨 酸 盐 , 最 后 转变 成 氢 氧 化 镁 Bij0;* xH0。 因 为 当 水 中 有 CO, 存在 时 , 则 形成 锐 的 
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碳酸 盐 ,这 些 都 是 非常 难 湾 的 化 合 物 , 所 以 锐 华 В.О, · НО ЖИВ В.О, * СО, + яН:О 
是 氧化 带 中 最 常见 的 锐 矿 物 。 在 握 馈 硫化 矿床 的 地 于 水 中 ,由 于 受 硫 酸 的 影响 , КВО 
可 以 从 1 微克 / 升 (pH7 一 8) 增加 到 100 微克 / 升 (pH47)， 但 当地 下 水 循环 进入 中 性 介质 
的 条 件 下 , 锐 将 迅速 产生 沉淀 ,两 些 使 邮 下 水 中 锐 的 含量 强 恶 于 降 。 

ўй С. В. ЖЕ (Воже) 的 分 析 , 发 现 南 极 湖水 中 镑 的 含量 比较 高 ,有 几 个 样品 
在 2ppb 以 上 (最 高 的 为 7.1ppb)。 而 海水 中 锐 的 合 量 比较 低 ( 如 北大 西洋 表层 水 中 含 锯 为 
9.033 ppb、2000 ЖНЖ ЯН 0.015 ppbo 





在 沉积 物 中 锐 的 分 布 可 以 苏联 中 М=56 ME= 27 
亚 塔 吉 克 盆地 的 沉积 岩 为 例 (图 5- 12 1 12 
14), е: 
根据 Д.Н. А (Пача. и | И 
джанов) 分 析 的 结果 ， 这 些 沉积 岩 中 
ЮАШ А. П. 维 诺 格 拉 多 夫 计算 314967 95 254565 24 40 56 
НИНА 58 Е (1.10-%) М=39 М=15 М=2) 6 






高 一 个 数量 级 。 而 粘土 岩 中 比 砂岩 中 и I 


ЖЗ 1.521, Е П ШЖ 8 





Е ХЕ НН 027 ь 
1.5—1.9 售 ， 海 相 粘 土 岩 中 比 陆 相 粘 3555 7595 13 2333 25 55 
土 岩 中 锐 的 含量 高 ， 这 种 变化 显然 与 Bi,ne10°¢% 
р А . Ё 5-15 Иена, ды 
нева А 
БА на а 岩 ; 5 一 砂岩 ; г вания; п— 
与 海岸 条 件 下 富 集 的 重 矿物 有 关 ， 但 盆地 西北 部 边缘 的 陆 相 沉 积 ; 里 一 一 盆地 东 都 边缘 的 
这 种 岩石 中 的 锐 具 有 离散 的 趋向 )。 陆 相 沉积 ; М жара 


在 П. Ш 类 的 石灰 宕 中 锐 的 含量 为 0.72 ,10% 和 0.12 . 107%. 

应 当 指 出 ， 有 机 沉积 物 中 特别 富 含 锐 ( 例 如 M. 温 林 格 《Weningery 测定 过 南极 和 阿 
尔 竹 斯 东部 含 煤 及 浙 青 的 沉积 物 内 含 锐 为 1 一 10ppm， 平 均值 为 5.5ppm。 澳大利亚 的 有 
机 沉积 物 中 全 岩 样 含 锐 为 0.02 一 4.1 ppm, 平均 值 为 1.1 ррт, 而 其 中 的 挥发 分 及 HF 酸 不 
溶解 部 分 中 含 镜 为 0.1 一 20ppm, 平均 值 为 3.5ppm， 后 者 比 前 者 高 出 2 信和 多 。 

І. Н. 阿 伦 斯 测定 过 太平 洋 、 大 西洋 及 印度 洋 中 26 个 锰 结 核 中 的 锐 含 量 ， 其 范围 是 
0.5—24 рр, 平均 值 为 7 ppm, 这 在 沉积 物 中 是 很 高 的 铅 含 量 。 

有 关 锐 的 生物 地 球 化 学 资料 很 少 。 因 Ј. J. 格 尼 〈Gurney) 用 化 学 光谱 法 ( 检 出 下 限 
为 1ppm) 测定 了 10 个 磷酸 钙 (小 鱼 齿 、 鲸 肯 和 磷酸 盐 结 核 ) 样 品 均 未 检 出 锐 , 故 目前 常用 
的 还 是 I 工 和 W 庄 达 克 《1940) 测定 的 数据 ， 他 们 发 现 各 种 海 相 动物 干 物质 中 ， 铅 的 含量 
№ 0.025--0.6ррт, 其 中 以 海 缩 和 水 母 中 锐 的 含量 为 最 高 。 


质 作用 中 匀 的 地 球 化 学 


М. 温 林 格 发 现 含 石 里 岩石 中 锐 的 含量 明显 地 高 于 一 般 的 火成岩 和 沉积 岩 ,但 与 有 机 
沉积 物 的 含量 相似 《例如 阿尔 卑 斯 东部 的 变质 岩 中 锐 的 含量 是 : 石 时 片 岩 中 为 6.5 ppm， 
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石墨 干 枚 岩 中 为 3.1ppm， 石英 干 枚 岩 中 为 0.75ppm，, 滑石 干 枚 岩 中 为 2.1ppm)。 由 于 含 石 
缀 岩石 有 它 的 特殊 性 , 它 的 变化 不 能 用 以 说 明 一 般 变质 岩 中 锐 的 变化 的 规律 ,因此 没有 多 
大 的 实际 意义 。 此 外 К. К. Я (1961) ЛАЯ ГЕ ЕН, Вр 
НЕВУ ЗА 0.07 ppm 和 0.05 Ppme ”南极 的 灰色 片 麻 岩 中 锐 的 含量 比较 低 ， 为 0.04 


ppms 
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第 六 章 ” 亲 铀 成 矿 元 素 


第 一 节 名 
一 、 铜 的 地 球 化 学 特征 


铜 位 于 元 素 局 期 形 的 第 四 周期 第 工 族 中 ,与 Ав. Аа 同 为 该 族 的 副 族 。 自 然 界 中 和 钢 
的 稳定 同位 素 及 其 相对 率 度 如 下 ;，Cua& 一 一 68.94 多 ; Cu 一 31.06 多 ， 至 今 仍 未 发 现 此 
二 种 同位 素 的 自然 分 馏 现 象 。 








铀 是 一 种 玫瑰 色 或 紫红 色 的 金属 ,导电 率 高 。 其 主要 地 球 化 学 参数 见 表 6-1。 
衷 6-1 铀 的 地 球 化 学 上 参数 表 















原子 半径 | ЖИВ 
[4128 还 原 电位 (伏特 ) 


-一 一 | -一 一 一 | 一 | 一 一 一 一 -一 | 一 一 一 一 一 | 一 一 一 










Cut+ 一 Cu 0.3402 


铜 原子 的 结构 复杂 ,电子 构 型 为 323ps3414s' ， 与 同 周期 中 第 一 族 的 主 族 元 素 钾 一 样 ， 
жае 电子 层 上 都 只 有 一 个 电子 ,但 次 者 除 形成 十 工 价 的 化 合 物 外 ， 很 少 相 羽 。 因 搞 在 次 
外 层 比 钾 多 5 个 зав, № 18 电子 的 壳 层 对 于 核电 荷 吸引 最 外 层 电 子 的 屏蔽 效应 远 不 
及 8 电子 的 过 层 有 效 , 故 铜 原子 核对 最 外 层 电 子 的 吸引 力 要 比 碱 金 展 强 , 铜 原子 的 体积 和 
半径 相应 楼 小 得 多 ,密度 大 ,最 外 导电 子 不 易 失 去 ,这 使 铀 的 电离 势 比 较 高 ,成 离子 键 的 倾 
向 小 。 由 于 自然 扯 中 铜 与 氧 的 亲 合 力 弱 ， 其 氧化 物 不 稳定 ， 只 有 在 强 饼 化 条 件 下 才能 形 
成 。 因 此 赤 铜 矿 〈CuO) (СаО) ВЕЩИ ЕТАЖИ АИЯ 
离子 半径 小 , 主 极 化 能 力 强 , ХНА ЖЕН И 86 
及 钞 等 元 素 的 离子 成 共 价 键 (成 带 金属 性 ) 结 合 ， 并 且 还 易 形 成 各 种 络 合 物 。 铜 具有 强 的 
ЗЕ, ИЛА НАРЯДЕ ВО И ЕЕ (НВ 
亲 硫 性 较 铁 为 强 , 而 铁 的 亲 氧 性 较 铀 强 , 这 也 是 铜 的 主要 地 球 化 学 特征 。 

自然 界 中 , 铀 主要 县 独立 矿物 或 以 类 质 司 象形 式 参 加 到 硫化 物 中 。 

钢 的 主要 工业 矿物 是 : 上 自然 铜 Cu， Е Си.5, #110 Cu5， Ж СиРе$,, 9 
9° Си,5Ь5,, Е" СизЕеб, НИНЫ CusAs5,， 方 黄 铜 矿 CuFess,, ВУИ CusAs， 
ЖЕ Со, А 265 Cuz(CO;)(OH)， 和 蓝 铜 矿 Cusa(CO;)(OEH), 等 。 
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如 上 所 述 , 因 铜 主要 形成 共 价 键 或 带 金属 键 的 化 合 物 ， 不 形成 典型 离子 键 的 化 合 物 ， 
故 以 离子 化 合 物 为 主要 基础 而 导出 来 的 结晶 化 学 规律 对 铀 的 化 合 物 不 太 适 用 。 在 硫化 合 
物 中 离子 间 的 类 质 同 象 踢 换 的 规则 具有 更 复杂 的 特点 。 Cut! 与 Nat! 的 离子 半径 几乎 完 
全 一 样 (0.96 及 )， 但 两 者 却 不 能 产生 尖 质 同 象 置 换 。 因为 Cut+ 的 电 负 性 为 18 而 ма" 
的 电 负 性 为 09, 所 以 Cuf-O 键 比 Nat-O 键 具 有 更 多 共 价 键 的 特点 。 芍 化 物 中 离子 类 
质 同 象 置换 要 受 矿物 结晶 构造 , 共 价 半径 ,元 素 与 硫 的 键 长 等 因素 控制 ， 铀 在 硫化 物 中 主 
要 进入 四 面体 配 位 的 晶 格 中 ， 同时 Со 也 与 其 它 易 成 四 面体 配 位 的 离子 在 硫化 物 中 呈 类 
质 同 象 置换 。 

这 些 离子 的 四 面体 共 价 半径 (和) 为 ; 

Ge Си?+ Zn Ga In Cd Ав 
1.22 1.35 1.31 1.26 1.44 1.48 1.53 

由 上 列 数据 看 来 ， 铜 最 易 参 加 到 闪 锌 矿 的 晶 格 中 (两 者 晶 格 构 造 相同 ， 共 价 半 径 相 
1), Си 与 Ag、Au 也 可 以 产生 类 质 同 象 置换 ,但 因 共 价 半 径 相差 较 大 ， 只 能 在 高 温 下 
形成 固溶体 ,冷却 即 分 解 。 

造 岩 矿 物 中 Cu 经 常 呈 分 散 状 态 , 黑 云 母 会 铜 量 达 100ppm, 黑 云 母 是 Cu 的 宿主 矿物 
之 一 ;其 中 Cu 的 存在 状态 尚 不 太 清 楚 , 可 能 是 呈 黄 铜 矿 的 细微 包 囊 体形 式 。 

铜 也 常 以 自然 铜 的 形式 存在 ,主要 在 还 原 条 件 下 形成 (如 在 玄武 岩 及 铀 矿床 氧化 带 下 
部 的 还 原 带 中 的 自然 钢 )。 

铜 在 自然 条 件 下 主要 有 三 个 价 态 ， Cu、Cul+ 及 Cw+。1 价 铜 离子 在 自然 界 中 不 稳 
定 , 稍 还 原 即 成 自然 铜 , 稍 氧 化 即 成 2 价 。 只 有 在 硫化 矿床 的 氧化 还 中 具有 特定 的 氧 、 硫 
离子 浓度 比 的 条 件 下 才能 存在 。1 价 铜 化 合 物 的 溶解 度 不 高 ,活动 性 很 弱 , 在 硫化 物 矿 订 
的 氧化 带 中 很 容易 沉 洽 下 来 。 Cu+ 在 强 氧化 作用 的 影响 下 才能 形成 , 是 Cu 的 主要 存在 
Ао Сш 在 地 表 或 近 地 表 的 自然 水 富 氧 及 高 硫 的 条 件 下 都 能 形成 。 热 让 作用 中 Cu 也 
以 此 形式 集中 。 


(=) + НИЕ 


АХ (Соїе, 1969) 资料 ,太阳 光环 中 铜 的 原子 丰 度 为 160 (以 Si = 10 原子 为 
标准 )。 

不 同类 型 陨石 中 Cu 的 平均 含量 见 表 6-2, АЛИЕН 
陨石 中 富 含 Cu， 而 无 球 粒 陨石 中 含 Со Ж МЕН Cu 的 分 布 是 不 均匀 的 。 这 与 细 粒 
的 自然 铜 在 陨石 中 的 产 状 有 关 。 陨 石 中 的 陨 硫 铁 是 Cu 的 主要 载体 。 陨 石 矿物 中 Cu 的 
含量 是 : >, БАЕТ Cu 的 亲 硫 性 与 亲 铁 性 相近 。 

月 球 物质 中 Cu 的 合 量 变化 不 大 ,月 球 玄武 岩 中 钢 的 合 量 为 11.1 一 9.7ppm; ШКЕ 
КЗ, 角 砾 岩 中 含 Cu 为 1.5 ppm， 月 尘 中 含 Cu № 10.9—11.5 bpmo 

地 球 中 Cu Ж 820 140ррю (2. 1976). 在 1955 年 以 前 各 家 估计 地 壳 中 Cu 
的 平均 含量 为 100 ррт, 1955 年 以 后 估计 为 55 ppme。 大 陆地 壳 中 铜 的 含量 为 55 ррт (3 
勒 ,1964), 海 洋 地 壳 中 由 于 铁 镁 矿物 含量 较 多 ,因此 Cu 的 含量 要 高 于 大 陆地 壳 ， 未 经 局 
部 熔融 及 未 析出 过 Cu В ЕН ДАН Cu 的 浓度 为 96ppm (卡特 , 1970)。 地 壳 中 Cu 的 
平均 含量 并 不 高 ,但 却 能 富 集 成 矿床 。 
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限 右 类 型 


Се (26)* 
снов) 
сі (110) 
сІ1(23) 
СНІХСС,) (27) 
сс, (13) 
сс, (9) 
ЗЕ 022) 





«Р: ККЕ: РВ, м ИМЕ, н- лама, О 
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6-2 ЗЕ Са и (рр). 
иж, 1973) 


75—435 
48—205 
52—157 
60—239 
77 —299 
90—276 
148—275 
1—24 


174,5 









Cu 的 含量 范围 | Cu 的 平均 含量 



















Gu 的 含量 范围 | Cu 的 平均 食量 


143—240 
166—200 
<1.5—189 
79—545 
80—390 
95—400 
1,3—-1500 









198.5 
179.3 
124.6 
146.4 
166.7 
185.5 
273.3 











极 粗 粒 八 面体 


ЛЕЖИ, О. ЛИКА, О Лимы, Он —— л 


ИЗ, р ЕЛЕ, 
二 、 内 生 作用 中 Cu 的 地 球 化 学 


铜 在 各 种 火成岩 中 的 平均 含量 见 表 6-3。 


表 6-3 各 种 火成岩 中 钢 的 平均 含量 
ИМИ, 1961) 








* 据 维 诺 格 拉 多 夫 。 


由 表 可 见 ,其 含量 差别 较 大 ， 基 性 岩 中 的 含量 最 高 ,中 性 岩 中 次 之 ， 超 基 性 岩 和 酸性 
岩 较 低 , 碱 性 岩 最 低 。 这 一 变化 规律 与 岩石 中 硫 的 有 效 浓度 大 体 相 应 (图 6-1)。 


铜 矿 的 成 矿 母 岩 主 要 是 基 性 岩 与 
中 性 岩 及 中 酸性 岩石 。 除 它们 中 Cu 
的 原始 浓度 较 高 外 , 同时 促使 Cu Ў 
淀 的 硫 的 浓度 也 高 。 

我 国 各 类 火成岩 中 Cu 的 含量 随 
着 岩石 基 性 程度 的 增加 而 相应 地 增高 
( 表 6-4). 同类 型 岩石 中 浅 成 相 或 次 
火山 崖 相 的 铀 含量 与 深 成 岩 相 比 ， 其 
含 县 略 有 增高 。 因 而 Cu 矿 的 主要 类 
型 一 一 次 岩 铜 矿 主 要 与 中 酸性 的 浅 成 


侵入 体 有 关 。 


基 
性 






І :© 
1510 (%) 
50 д 602 Т 
к Й 性 
я В Е 
я 


51 火成岩 中 Cu、5 的 含量 曲线 


我 国 同 类 型 花岗岩 中 Cu 的 含量 有 随 闭 花 岗 岩 的 时 代 从 老 到 新 递减 的 趋势 ( 表 6-5).. 
岩浆 结 别 作用 中 , 铜 可 以 富 集 形成 矿床 ， 但 限于 基 性 岩 类 。 来 自 上 地 慢 的 基 福 - 超 基 
竹 岩 浆 , 在 早期 结晶 阶段 ， 因 结晶 化 学 性 质 之 故 ，Cu 不 参加 到 Fe-Mg ЕЕЕ А 
中 ,在 岩浆 结晶 过 程 中 因 温 度 下 降 而 发 生 烷 离 作 用 ,岩浆 中 的 硫化 物 和 了 硅 酸 盐 成 互 不 相 深 
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的 二 相 ， 钢 与 其 它 厅 硫 元 素 一 起 主要 进入 硫 化 物 熔 林 中 ， 形 成 岩浆 熔 离 矿床 。 据 实验 资 
№64 我 国 各 类 火成岩 中 Cn НЕ 
《 据 引 玉 ，19757 







ин 
浅 成 侵入 体 


ЕКЕН, Ол ВЕЛЕЊЕ, О, л, ОЛЕ, 
ЛИКЕ, Он лке, р вина, 


№55 华南 不 同时 代 花 岗 岩 中 Cu 的 平均 含量 (ppm) 








в: н 
OF 








《南京 大 学 地 质 系 ，1966) 








料 , 基 性 - 超 基 性 岩 中 铀 镍 矿 化 的 温度 约 在 1200 一 860%C 之 间 ， 此 范围 内 内 浆 的 基 性 程度 
高 ,硫化 物 晶 出 的 温度 高 , 含 镍 量 也 高 。 温 度 下 降 则 含 铜 量 高 ，Ni 与 Cn 有 反 消 长 关系 。 
岩 桨 硫化 铜 镍 矿床 的 形成 主要 取决 于 岩浆 中 硫 的 有 效 浓 度 ， 而 硫 的 有 效 浓度 又 随 闭 岩浆 
中 5iO; 含量 的 增加 而 下 降 ,因而 基 性 - 超 基 性 崇 可 以 有 深部 的 熔 离 (伴生 ?或 结晶 分 异 { 同 
生 ) 的 硫化 铜 镍 矿床 ,酸性 岩 则 否 。 | 

由 于 硫化 物 和 硅 酸 盐 两 相 的 成 分 受 岩 桨 熔融 温度 的 统一 控制 ,有 一 定 的 对 应 关系 , 因 
此 超 基 性 \ 基 性 岩 的 成 分 ,特别 是 MgO(FeO) 的 合 量 可 以 作为 间接 的 找 矿 标 志 。 Па 
铁 矿 \ 磁 商 铁 矿 和 黄 铜 矿 的 比例 和 Cu/Ni 则 可 作为 判断 富 铜 贫 铜 的 标 翅 。 

1) 相 对 富 铜 贫 镍 矿 化， 岩石 成 分 MgO 约 8 一 12%, 相当 于 超 基 性 内 中 相对 酸性 的 橄 
懂 辉 长 岩 类 ,形成 温度 也 相当 低 , 约 860 一 1000%C, 该 熔 休 的 碗 化 物 是 黄 铜 矿 型 (主要 是 黄 
铜 矿 , 侦 见 方 黄 锁 矿 , 磁 黄 铁 矿 和 谅 黄 铁 矿 ) ,矿石 成 分 Cu > Ni，Pd > Р, 

2) 相对 富 铁 贫 铜 矿 化 ， 岩石 成 分 MgO 为 12 一 25%, 较 前 者 基 性 程度 高 ,相当 于 辉 橄 
宕 - 柚 槛 岩 类 ,形成 温度 较 高 , 约 1000 一 1200%C, 这 部 分 硫化 物 熔 林 的 熔点 较 前 者 为 高 , 流 
动 较 前 者 为 低 。 矿 石 矿物 主要 是 磁 黄 铁 矿 、 镍 黄 铁 矿 ,而 黄 铜 矿 少 ,矿石 成 分 中 Ni > Cu， 
Pt > Pdo 

以 上 是 两 种 类 型 的 端 员 类 型 ,在 自然 界 常 见 者 为 二 类 的 混合 型 的 铜 镍 矿 化 。 

对 于 富 铜 贫 镍 矿 化 的 最 佳 指示 元 素 组 为 Cu、Ag、As、S 及 Cu/Ni > 1; ЗРЯ 
富 镍 矿 化 最 佳 指示 元 素 为 Ni, Со, 5 及 Cu/Ni < 1。 


(—) 影响 琉 化 物 矿床 形 成 的 地 球 化 学 因素 


П) 硫 和 亲 硫 元 素 的 浓度 和 岩浆 成 分 :当前 两 类 元 素 的 含量 高 时 ， 有 利于 熔 离 矿床 的 
形成 。 因 为 硅 酸 款 岩 浆 的 主要 成 分 中 Fe 的 亲 硫 性 最 强 , 岩浆 中 硫化 物 或 琉 主 要 是 通过 乞 
化 铁 的 媒介 作用 而 熔 解 的 ,组 成 Fe-O-Si-Ni-Cu 系统 《硫化 物 矿石 中 常见 磁 黄 铁 矿 就 是 
例证 )。 所 以 岩浆 中 氧化 铁 的 含量 高 能 增加 硫 的 溢 解 和 降低 其 熔 离 的 温度 。 

2) Я Са, Мұ, А! 和 Na 的 氧化 物 有 相反 的 作用 , 故 崖 桨 同化 围 崖 自然 也 会 影响 到 
ЖИЛ. 

3) ВЯЗУ З НИЕ ВЕ НЕВЕ ГНЕВ ВЕН — Е ДО И. 
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玄武 岩 中 Cu 的 含 县 较 高 ,为 40 一 60 ppm， 海 洋 玄 武 兰 中 黄 高 (太平 洋 , 大 西洋 中 的 
样品 为 77ppm), 有 时 还 有 区 域 福 增 高 的 现象 , 富 售 Cu ПАН НЕЕ 
相 分 离 , 在 少 硫 的 还 原 条 件 下 , 云 武 岩 中 的 Cu 富 集成 巢 状 、 豆 状 、 决 状 或 浸染 状 的 自然 锯 
矿 体 。 Е 

碱 性 岩 中 含 Cu 量 极 低 ; АНЕ ВА С ИАС ЕА ВЕРОНЕ 
闪婚 出 绿色 的 火焰 ,就 是 因 含 Cu 5а), ЧАН ЕЕ, 但 有 少数 例外 
《如 南部 非洲 等 兰 士 瓦 省 的 帕 拉 博 腊 Cu 矿床 即 产 在 与 基 福 超 基 福 杂 岩 有 关 的 碳酸 岩 中 。 

伟 晶 岩 作用 有 时 可 使 Cu 发 生 富 集 , 且 少 数 伟 晶 岩 的 黑 云 母 中 Cu 的 含量 可 达 30ppmo 

气 成 -热浪 及 热 液 作用 中 ，Cu 可 以 产生 富 集 形成 一 系列 有 价值 的 矿床 , 矿 化 的 母 岩 
主要 是 中 性 及 中 酸性 岩 体 。 热 补 中 Cu 的 来 源 主要 是 : 1) ЖЕ БН. Cu 的 矿 化 与 地 
模 的 分 熔 和 分 异形 成 的 火成岩 〈 基 考 和 中 性 岩 》 НЕО НМ ЕК 
Cu 矿床 中 琉 的 同位 素 均 为 隅 石 型 。2)》 铀 也 可 以 通过 热 液 对 已 冷却 的 岩浆 熔 体 的 淋 滤 而 
得 。 这 可 通过 岩浆 侵 人 体 和 与 之 共生 的 钢 矿 床 之 间 Cu 的 党 度 有 一 定 的 相关 伺 而 得 到 证 
实 。 如 美国 亚利桑那 州 的 南部 中 部 及 西部 的 深 成 岩 中 有 cu 的 矿 化 ,该 岩石 及 铁 镁 矿物 
中 Cu 的 含量 均 高 。 而 不 列 颠 哥伦比亚 , 则 没有 Со 的 矿 化 ,该 区 深 成 岩 中 只 具有 正常 的 
Cu 的 浦 度 。 热 水 溶 沪 的 pH 值 大 小 能 影响 到 Cu 从 岩石 中 淋 滤 析 出 。 酸 福 水 比 中 性 和 磊 
性 水 更 能 提取 Cu。 热 液 中 所 化 物 的 浓度 高 ,可 以 大 大 增加 从 安山岩 中 提取 Cu 的 数量 ,其 
至 述 司 提取 相当 数量 的 $ (伊利 斯 ，1968)。 

热 液 中 Cu 的 迁移 方式 主要 呈 毛 的 络 合 物 及 硫 
氨 络 合 物 等 形式 (如 |CufkHS):] 一 (CuSCHS)?] ^, 日 Cu 一 >~CuxcuD 
Lcuch- 及 [cuch]'- 等 )。 热 被 迁移 过 程 中 条 。 入 | | 
件 的 变化 , 络 合 物 分 解 而 产生 Cu 的 沉淀 。 随 着 Е 
介质 条 件 不 同 ， 特 别 是 Бе, О 及 5 的 浓度 差别 ， 
Са 可 以 沉淀 出 不 同 的 矿物 组 合 (图 6-2)。 Cus 

因为 在 温度 高 ,深度 大 时 ，H:S 分 解 少 , 硫 离 
子 浓 度 低 ,活动 氧 更 少 ,此 时 $ 居 次 要 地 位 ， 所 以 
早期 形成 单 碗 铁 铀 矿物 ， 磁 黄 铁 矿 Рег 和 黄 钢 本 щи 
87 Cux+FeztS。 后 期 温度 渐 低 , 硫 的 苞 度 增高 , 形 О а 
成 铁 铜 的 对 硫化 物 ， 黄 铁 矿 Fe*S'、 铜 蓝 СЫРУ. 要 共生 组 合 (武汉 地 质 学 院 ，1977 
cux#+[S:1。 它 们 依次 变化 如 下 : 

пкр - ЕР -ЯЯЕ-ЯЯГ ЯЕ 
Cuz?+Fe,8S，  Си?+Реб, 2Сш 4$ . Си +Ёе5, Cu!+S Си,5 . Си, 
Со: Ее == ]:2 Си: Ее = 1:1 Си; Ве == 531 Си:Ее = 1:0 
Си+ СиФ Cuoa+ + Сш Си 


# 单 硫 зи 单 硫 对 硫 


这 说 明 随 着 硫 浓度 的 增加 ,发 生 了 铀 正 价 降低 (由 Саг? 一 >Cu* 与 Cu+ 并 存 一 >Cu'+)， 
硫 的 负 价 降低 (由 单 态 S 一 一 对 硫 15-5). Ре, Си 硫化 物 中 Fe/Cu 比值 降低 (Fe/Cu 
比值 由 2 一 1 一 0)，Fe 逐渐 从 Ее, Со 的 硫化 物 中 被 Cu 排出 ,出 Ее, Со 硫化 物 变 为 Cu 
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的 硫化 物 和 弯 铁 矿 《FeztO， Fe 站 0;)，Fe 正 价 增高 (Fe 一 >Fe 半 、Fe'+ 并 存 ) 的 趋势 ， 
ВИ Со ЖА, Ее 氧化 \ 硫 氧化 的 趋势 。 

由 于 温 误 ,深度 降低 ,活动 氧 的 作用 逐渐 代替 琉 和 而 居 主 导 地 位 , Fe* № Ее, УЖ 
从 Са, Бе 硫化 物 中 存 去 。 由 查 铀 矿 积 磁铁 矿 组 合 最 终 变 为 辉 钢 矿 和 赤 铁 矿 组 合 ， 完 成 
了 高 铁 氧化 初 和 恬 铜 琉 化 物 的 分 离 过 程 。 铁 与 氧 的 亲 合 力 强 于 条 与 氧 的 亲 合 力 ， 而 铀 与 
硫 的 亲 售 力 比 铁 与 硫 的 亲 合 力 强 。 因 此 Fe 氧化 成 Бс 愈 多 , 则 从 铜 铁 硫 化 物 中 分 出 
的 Ее Е, КИЕ о П Cu 则 和 留 在 硫化 物 中 形成 贫 铁 直至 无 铁 的 硫化 
物 。 所 以 随 着 氧化 作用 的 加 强 ，Cu、Fe 因 与 意气 结合 的 倾向 不 同 而 逐渐 分 离 。 Cu 以 
什么 形式 沉淀 析出 就 与 Fe、S 的 浓度 及 氧化 还 原 条 件 有 着 密切 关系 。 

搞 的 亲 硫 人 性 和 詹 的 亲 氧 性 对 于 Fe-Cu 矿床 的 垂直 和 水 平方 向 上 各 种 矿石 类 型 的 变 
化 和 分 带 有 着 特别 重要 的 意义 。Cu、Fe、S 及 O 〇 相 争 夺 是 形成 多 种 铁 铀 矿床 的 内 在 因素 。 

热 液 中 锣 的 析出 与 定 集 ,在 高 温 的 气 成 -热流 阶段 ,中 温 及 低温 热 液 阶段 都 可 以 发 生 ， 
能 形成 气 化 - 热 液 交代 型 的 夕 卡 岩 矿 化 , 斑 岩 铜 矿 、 黄 铁 矿 型 Cu 矿 及 脉 状 充填 矿床 。 

与 夕 卡 岩 铜 矿 化 密 切 相 关 的 主要 是 中 性 到 中 酸性 钙 碱 系列 多 岩石 产生 的 气 成 - 热 被， 
即 二 长 花岗岩 - 花 岗 内 长 岩 -石英 办 长 岩 - 内 长 岩 类 。Cu БМ, 51 及 Mo 健生 时 , 母 岩 的 
石英 (其 次 是 钙 长 石 ) 增 高 ,过渡 到 酸性 花 岗 正 长 岩 - 花 岗 岩 类 。Cn 与 Fe 伴生 , 母 岩 中 石 
英 略 减 , 斜 长 石 、 铁 镁 矿物 略 增 , 过渡 到 较 基 性 的 辉 石 内 长 岩 类 。 Cu、Pb、Zn 和 黄 铁 矿 伴 
ЖЕ, Е А А, НЕСК Нок, РН. В 
钾 、 钠 总 重 及 其 相对 含量 对 矿 化 类 型 也 有 重要 影响 。 总 量 偏 低 , 而 Na 记 及 ,与 Cu 伴生 
的 М, бп, Мо 矿 化 增强 。 含 矿 母 岩 较 不 含 矿 岩 浆 岩 中 Cu 及 5 的 含量 增高 。 据 桂林 准 
金地 质 研 究 所 资料 ， 含 Cu ИЖ Си Ж >20 ppm， 成 矿 岩 体 中 含 Cu 量 为 30 一 40 рршо 
转 振 成 分 对 铜 六 化 也 有 影响 ,有 利于 铀 矿 化 的 是 白云 质 灰 岩 。 早 期 高 温 阶 段 Fe 析出 ,中 
期 温度 降低 ,溶液 因 硫 ( 砷 ) 泌 究 增 加 而 变 成 酸性 ,在 Fe 大 量 析出 并 很 少 得 到 上 升 溶液 补 
充 后 , 铜 、 钼 浓度 增高 ,交代 磁铁 矿 形 成 黄 铜 矿 、 钻 磁 黄 铁 矿 或 毒 砂 等 。 因 磁铁 矿 及 夕 卡 岩 
定 铁 矿物 中 的 Fe 起 了 铜 、 销 等 硫化 物 的 沉淀 剂 的 作用 ,政要 在 爸 铁 六 化 地 眉 内 侧 找 铜 。 

矿 化 蚀 变 是 : Cu-Mo 矿 化 是 内 带 的 红 长 石化 { 钾 长 石化 ) 及 外 带 的 绿 泥 石化 。 

国外 经 常 发 现 夕 卡 岩 铜 矿 与 次 岩 铜 矿 相 邻 。 我 国 长 江 中 ,下游 一 带好 有 类 似 的 情况 。 

另外 , 热 液 阶 段 中 锅 可 以 富 集 成 各 种 脉 状 体 。 气 成 - 热 溢 及 热 溢 阶段 中 铜 的 定 集 作用 
往往 与 火山 作用 有 着 密切 关系 。 斑 岩 钢 矿 就 是 与 弱酸 性 的 铬 碱 系 列 的 浅 成 侵 人 体 【 次 火 
山 岩 相 -得 岩 ) 密 切 相关 的 。 此 系列 的 岩浆 作用 末期 ,次 浆 成 分 主要 是 碱 狂 富 钾 的 水 - 硅 酸 
ЕЖЕ. НРЕЕЕЖН НЕВЕ РОЛЬ Cu ИЗ НАНА С 为 
主 , 志 有 不 同 含量 的 В, 1, Е. В.Р, $, СО, 和 НО 等 。 因 此 这 些 气体 溶 浆 可 与 金属 产生 
易 深 易 迁移 的 金属 络 合 物 。 这 种 粘度 小 、 流 动 性 大 、 碱 性 富 FK 及 含 金 属 络 合 物 钓 低温 气 
体 , 熔 浆 透 过 未 完全 凝固 的 已 晶 出 矿物 之 疗 的 空隙 ,上 升 到 顶部 或 边 部 ， 若 遇 跪 锤 盖 层 则 
可 以 形成 内 生 爆 发 第 砾 破碎 带 。 

斑 着 的 做 化 与 蚀 变 是 同时 形成 的 。 分 带 明显 ,由 中 心身 边缘 可 分 为 ， 钾 化 带 , 似 于 枚 
崖 化 带 , 泥 化 带 , 青 盘 岩 化 带 。cnu 的 富 集 主要 集中 在 钾 化 带 及 于 枚 岩 化 带 , 开 始 矿 化 蚀 变 
温度 是 700 一 600%C， 相 当 于 岩浆 作用 末期 ,而 矿石 矿物 形成 的 温度 大 部 分 是 350—250°С 
或 更 低 些 ， 属 中 低温 热 液 型 。 这 表明 瘟 岩 型 Cu 矿床 的 形成 是 经 历 了 从 岩浆 结晶 末期 的 
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高 温 自 变质 阶段 ,直到 中 低温 热流 阶 段 的 长 期 发 展 过 程 。K-Ar 年 龄 测定 的 结果 也 表明 侵 
人 与 矿 化 时 间接 近 。 І 

一 般 说 来 , Cu МЕ БЕН ЭС И), Мо 的 矿 化 与 酸性 兽 岩 关系 密切 , 而 Са, 
Мо САРЕ В, МВ ВЕЕ НЕ, Са 与 Mo 成 反 消长 关系 。 

因 斑 岩 铜 矿 蚀 变 带 中 ，K;O/Na:O АЈЫ НЕ КОЧЕ Вал НЫНЕ" 
律 性 地 增加 , 故 可 用 它 来 圈定 蚀 变 带 及 矿 化 带 。 

Rb、Sr 及 Rb/sr 比值 也 有 桐 似 的 规律 性 , 且 更 明显 。 例 如 加 拿 大 大 不 列 匡 贡 伦 比 亚 
Яран, Rb 的 浓度 由 蚀 变 带 的 边缘 向 核心 部 分 明显 增高 。 Sr 与 Rb 相反 ,边缘 
带 最 高 ,向 内 渐 减 。Rb/Sr 比值 由 边缘 向 中 心 渐 增 ,比值 > 0.1 的 等 值 线 围绕 矿 体 的 四 周 
Зо ИЖЕ ШЕИ ТН Rb/Sr > 0.1 范围 基本 上 与 矿床 的 投影 是 一 致 的 。 

此 外 ,其 它 微量 元 素 也 呈现 出 规律 性 的 变化 , 自 外 、 上 向 内 、 下 为 ，Ba-As-Sb(Ag, Pb、 
2n)-Au-Bi-(Cu，Mo)-(Sn、Co、W、 Ве), 

Ве У Б НУ НЕЕ ВК 
ЕА ВА СО НР) Ае ЕУ, ПУРА 
Е РЕЖ ВН, ет ГОИ НЕВЕ УВЕ, БЕ 
定 较 好 矿 化 地 段 的 标志 。 

矿物 中 微量 元 素 的 研究 也 能 清晰 地 发 现 异常 ， 在 成 矿 及 热 液 蚀 变 过 程 中 很 多 微量 元 
素 都 倾向 于 富 集 在 с, М; 质 造 岩 矿物 中 ， 其 中 又 以 黑 云 母 的 Cu 含量 最 为 明显 《如 美国 
亚利桑那 州 南部 某 岩 体 ,与 斑 内 Cu 矿 有 成 因 联系 ,岩石 含 Cu 量 达 300 ppm，, 而 黑 云 母 中 
Си 的 含量 达 10000 ррт), 故 黑 云 母 比 全 岩 样 品 能 更 清楚 更 普遍 地 表现 出 矿 化 。 

海底 火山 喷发 所 产生 富 Cu 气 成 - 热 液 也 能 引起 Cu 的 富 集 , 成 矿物 质 与 玄武 岩浆 同 
源 。 在 大 规模 喷发 的 间歇 期 , 含 钢 素 、 硫 质 、 瑞 酸 质 的 火山 喷气 为 持久 的 活动 因素 , 随 闭 温 
度 下 降 形成 热 液 ，Cu、Pb、Zn、Fe 等 星 复杂 的 络 阻 离子 随 之 迁移 。 其 中 一 部 分 在 上 升 
途中 充填 火山 宕 ,形成 细 脉 浸染 状 矿 化 ,大 部 分 在 海底 与 海水 相 混 。 海 水 中 溶 有 火山 时 出 
的 Hz 时 ,能 促使 络 阻 离子 分 解 和 亲 硫 元 素 的 沉淀 ,最 先 沉淀 的 是 Cu 的 硫化 物 ( 因 cu 的 
ЖЕН), ВОК: Zn、Pb、Fe、Mn。 由 于 火山 岩 和 海水 均 可 供给 Fe 离子 ,因此 大 量 
沉积 成 层 状 的 黄 铁 矿 。 这 就 是 上 部 为 整合 的 层 状 含 Cu 黄 铁 矿 ,向 下 逐渐 过 渡 为 网 脉 状 
并 连接 校 状 黄 铜 矿 矿床 的 原因 。 另 一 部 分 矿质 在 НЗ 不 充分 的 条 件 下 较 长 时 间 保 留 在 
海水 中 , 从 喷发 中 心 向 海底 四 地 形成 矿 化 分 带 。 在 次 山 活动 的 中 心 附 近 气 成 热 - 滚 交代 强 
烈 ,向 远 处 逐渐 过 渡 到 正常 的 陆 源 沉 积 矿 化 。 矿 化 围 岩 由 火山 岩 过 渡 到 沉积 岩 互 层 ,直到 
远 处 的 弛 陆 源 沉积 岩 。 | | 

综 上 所 述 ,内 生 铜 矿床 形成 环境 (深度 ,温度 ) 变 化 很 大 ,其 地 质 环境 更 是 复杂 多 样 ,但 
它们 的 矿物 组 合 及 矿石 构造 往往 有 很 大 的 稳定 性 。 矿 物 组 合 与 矿石 构造 是 成 矿 的 一 些 基 
本 地 球 化 学 特征 的 反映 。 我 国内 生 铜 矿床 的 基本 地 球 化 学 特征 如 下 〔 握 桂林 冶金 地质 研 
究 所 ): 

1) 钢 矿 床 都 具 硫 化 物 , 可 推论 成 矿 溢 沪 中 富 硫 有 利于 饥 矿 的 形成 。 

2) 内 生 钢 矿床 中 的 Cu 矿物 主要 是 黄 铜 矿 ,其 次 是 少量 的 斑 钢 矿 。 以 泛 铜 矿 为 主 的 
矿床 数量 少 , 且 规 模 小 。 推 论 成 矿 溶液 中 富 铁 也 有 利于 铜 矿 的 形成 。 

3) 上 述 矿床 中 Ре, 5 部 以 低 价 状态 出 更 ， 因 而 认为 成 矿 谥 该 中 贫 氧 对 钢 矿 形成 有 
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三 、 表 生 作 用 中 铜 的 地 球 化 学 


原生 铀 矿床 以 黄 铜 矿 为 主 ,氧化 即 形成 CuSO， 及 Fe(OH)。FeCOH)，( 宰 铁 矿 、 针 
铁 矿 及 含水 赤 铁 矿 ) 很 不 易 溶解 ,残留 原 地 就 形成 铁 帽 。 CuSO, 易 溶 于 水 ,其 中 部 分 可 能 
被 地 表 水 搬运 较 远 ,在 搬运 过 程 中 因 所 处 环境 不 同 可 发 生 下 列 变 化 ; 

1)》 若 遇 石 灰 岩 围 岩 或 碳酸 盐 溶 液 时 , 则 生成 Cu 的 碳酸 盐 矿物 -一 - 孔 洗 石 Ca(OH):- 
CuCo, 和 蓝 铜 矿 Cu(CO;,), Ы (он), 

2) НВ, ВЮ ЕЕ АЕ ЕЕ СаО, ' 2H2O。 

3) 在 气候 干燥 地 区 ，CuSO, АОК Н В БЕНЯ, РЕРЕТЕН Е 
作用 。 

4) 在 富 Al、P 的 环境 中 可 以 形成 铜 铝 的 磷酸 盐 矿 物 一 -一 绿 松石 CuAlt(PO,) (ОН) ， 
5H;Oo 

还 有 部 分 CuSO, 向 下 渗透 到 达 地 下 水 面 附近 ,在 这 种 缺 氧 条 件 下 ,Cu 对 Ве", 20%, 
РЫ 的 硫化 物 进行 交代 (取决 于 元 素 的 氧化 还 原 电 位 ) 生 成 含 Cu 丰富 的 次 生 硫 化 物 (如 
Ж CuS、 铀 蓝 Саб 等 )。 这 一 作用 很 重要 ,可 以 产生 铀 的 次 生 富 集 ( 如 原来 Cu 含量 
低 , 缺 乏 经 济 价值 的 细 脉 漫 染 铜 矿床 以 及 其 它 类 型 的 铜 矿床 , 当 其 风化 时 ,产生 次 生 富 集 ， 
则 可 以 成 为 更 有 价值 的 矿床 )。 

不 是 所 有 的 铀 硫化 物 矿 床 都 能 产生 次 生 富 集 的 , 因 影 响 铀 的 次 生 富 集 的 因素 很 多 。 首 
先 要 有 较 高 的 年 平均 温度 ,具有 周期 性 均衡 降雨 季节 的 温 热 带 , 干 热 的 地 区 有 利于 Cu 的 
次 生 富 集 。 且 剥蚀 速度 要 稍 慢 于 氧化 速度 ,地 势 要 平坦 等 。 

因此 ,氧化 愈 完全 , 迁 出 的 Cu 也 愈 多 。 但 即使 氧化 带 被 淋 滤 十 分 强烈 ， 残 留 的 微量 
元 泰 总 是 要 高 于 背景 值 的 (例如 长 江 中 下 游 夕 卡 岩 Fe-Cu 矿 铁 幅 中 Cu 的 含量 > 1000 
ppm, 比 其 它 入 高 的 多 )。 故 用 微量 元 素 可 帮助 找 原 生 铜 矿床 。 

关于 Cu 在 土壤 中 的 含量 ,各 地 极 不 一 样 。 一 般 为 2 一 100 ppm， 平 均 为 39ppm, 因 土 
壤 中 Cu 的 含量 与 母 岩 近似 , 砂 土 中 最 低 。 从 土壤 的 D 层 ->A Е Cu 的 含量 降低 。 铜 矿床 
ФЪН Cu 的 含量 高 达 ” х 1000ррт, 故 可 用 次 生 尝 找 矿 。 

未 受 污染 的 大 陆 水 中 Cu 的 平均 值 只 有 7ppm ( 涂 里 干 ，1969)。 但 在 Cu 的 硫化 物 矿 
床 附近 的 水 中 , Са 的 含量 可 达 几 十 到 岂 百 毫克 / 升 (pH < 5 时 )。 在 酸性 水 中 Cu 的 溶解 
ЕХ, рн >> 5 的 水 中 Cu 的 含量 极 低 。Cu 在 河水 中 的 含量 不 稳定 ,有 时 呈 不 连续 的 点 
状 分 布 , 如 发 现 大 片 完 整 的 异常 , 则 表明 与 Cu 的 矿 化 有 关 , 可 作 找 矿 标志 ,特别 对 找 盲 矿 
体 有 效 。 

海水 中 Cu 的 合 量 为 0.9ppm《 涂 里 干 , 1969)。 

ЖЕН Cu 有 较 高 的 含量 (如 美国 加 利 福 尼 亚 的 索 尔 幅 热 痪 水 为 5ppm; 苏联 的 开 
斯 潘 热 砚 水 为 3.7ppm 等 ,所 有 这 些 热 水 中 氧化 物 的 数量 都 超过 15 匈 )。 


《一 ) 沉积 过 程 中 铜 的 地 球 化 学 
沉积 过 程 中 铜 的 主要 来 源 是 : 1) 大 陆 的 古风 化 壹 中 广泛 发 育 着 的 各 种 钢 矿 化 或 仿 
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铜 的 玄武 岩 及 其 它 岩 石 是 铀 质 供 应 的 主要 来 源 ; 2) 也 有 部 分 铜 可 能 来 自 海底 火山 喷发 
3) ШНА ЖАК, 

ЎТА а З р Е ВОЈИНА ЭЕ РАЗНОЕ АЕ ВИЕ (Cnas 为 2.5 х 
10720), ОВЕН ВЫ ИМЕ До 在 自然 水 体 中 铜 的 搬运 形式 主要 
有 如 下 几 种 : | 

1) 无 机 络 合 物 : 主要 是 氢化 物 络 合 物 。 科 洛 宁 等 《1970) 研究 了 在 20 一 90%C 的 
NaCl 溶液 中 铜 的 络 合作 用 ,在 оос 时 ,因为 溶液 中 有 大 量 的 Cu 8 CuCl 离子 ， 但 是 

是 无 硫 溶 液 。 所 以 当 有 硫化 物 离子 存在 时 ,在 钢 的 搬运 过 程 中 ,硫化 物 络 合 物 可 能 起 了 
要 作用 。 

2) 有 机 质 的 存 存 对 网 的 搬运 也 起 着 重要 作用 。 晶 格 等 (1970) 发 现 , 天 然 有 机 酸 (“ 腐 
НА” ) 在 饥 的 风化 和 搬运 过 程 中 是 有 将 的 作用 剂 ， 可 溶 腐 殖 酸 的 高 分 子 最 易 搬 运 钢 等 金 
属 。 这 些 物 质 主要 与 铜 形成 有 机 铬 合 物 而 进行 搬运 。 

3) 铀 也 可 以 被 有 机 物 碎 履 、 无 机 矿物 ( 祝 土 矿物 、 太 化物, 胶体) 等 吸附 旦 悬浮 状态 搬 
运 。 

4) 星 可 溶 的 离子 状态 。 

被 搬运 的 含 乌 物质 的 沉淀 方式 : 赫 耳 贝 格 (1972) 认为 主要 是 由 于 细菌 还 原 硫酸 盐 生 
成 硫化 物 , 再 与 搞 的 化 合 物 作用 形成 铜 的 硫化 物 而 发 生 的 。 当 然 ,形成 铀 的 硫化 物 所 需要 
的 硫 也 可 能 通过 含 硫 的 有 机 物 分 解 取得 。 另 外 ,携带 铜 〈 诸 如 硫化 物 络 合 物 、 氧 化物 的 络 
合 物 ) 的 湾 芒 的 物理 化 学 条 件 (如 湿度、 压力, 溶 流 浓 度 、 与 固体 的 反应 等 ) 的 变化 ,也 影响 
着 铀 的 沉淀 。 例 如 ,温度 的 下 降 , 会 使 HS 溶液 中 的 蓝 铜 矿 溶 解 度 降低 。 溶 流 与 固体 腊 面 
的 反应 是 沉积 物 铜 矿物 宦 集 的 一 个 重要 方面 。 这 些 反应 可 以 在 沉积 物 与 水 界面 或 其 附近 
发 生 , 也 可 以 是 由 于 溶液 浴 涉 通过 固 结 的 沉积 物 发 生 。 腾 普尔 和 利 罗 克 斯 (1964) 普 做 过 
这 方面 的 试验 ,看 到 钢 等 金属 离子 从 被 凝 胶 物质 吸附 状态 解吸 下 来 ,形成 硫化 物 沉 淀 。 它 
说 明了 金属 硫化 物 在 沉淀 过 程 中 富 集 的 方式 。 

成 岩 期 间或 者 沉积 物 沉 淀 后 蚀 变 期 间 组 分 的 扩散 也 是 形成 铜 硫化 物 沉 淀 的 一 个 方 
Но 

各 种 沉积 着 中 铜 的 含量 很 不 一 致 。 硬 矶 岩 中 常 有 较 高 的 铜 含量 ,其 平均 值 为 30ppm， 
与 大 陆地 壳 平 均值 接近 。 红 秦 岩 中 铜 堆积 在 红色 层 的 还 原 带 中 。 泥 质 沉积 物 中 铀 的 丰 度 
为 35 ppm 比 砂岩 要 高 些 。 各 时 代 沥 青 质 页 岩 中 铜 的 平均 含量 为 70 ppm。 黑色 页 岩 和 的 有 
机 部 分 经 常 局 部 地 富 含 钢 , 并 且 形 成 铜 的 整合 物 。 

硫酸 盐 沉 积 物 中 铜 的 含量 较 低 , 不 超过 4 — 6 ррт, 石 盐 不 超过 30ppmo 深海 沉积 物 
中 铜 分布 不 均匀 ,粘土 含有 园 高 的 铜 ,其 中 大 西洋 为 114 ppm, 印度 洋 为 199 ppm， 南 太平 
洋 为 239 ppm， 北 太平洋 为 133ppmo 海洋 沉积 物 的 铁 锰 结 核 中 , 铀 有 较 高 的 含量 ,平均 为 
0.32, Ун. ж, 

НОЖ, КОТИ, ОЛИНА Ьо НЯ, ння 
ЛКЕН АНАН И: ВЕБ оз Е РОНЕ ВОН Я 
И.ПАЖ.ТЕАЕТ, вени ЖаЖани анз ЕЕ 
一 些 沉积 型 钢 矿 末 。 一 般 在 沉积 或 成 岩 阶 段 仅 仅 产生 铜 的 初步 富 集 ， 再 经 过 后 来 的 改造 
或 变质 作用 使 铜 进一步 定 集 ,而 形成 层 控 铀 矿床 。 沉 积 层 控 铀 矿 ,在 铀 矿 的 储 最 中 占有 极 
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ЕЕК А, А-Я 500 多 公里 , 宽 数 十 公里 , 铜 的 储量 占 国 外 铜 
的 总 储 基 的 1/5, 我 国 “ 康 演 地 轴 ”" 东 川 式 屋 控 铜 矿 , 北 至 四 川 的 东安 , 南 达 云 甫 三 江 , 也 是 
重要 的 铜 矿 带 之 一 o 

我 国 层 控 铜 矿 以 前 寒 武 纪 最 发 育 , 占 一 半 以 上 ,古生代 较 少 ， 中 生 代 居中 。 储 矿 岩 类 
有 随 着 时 代 而 发 生 演化 的 趋势 。 前 寒 武 纪 以 白云 岩 为 主 ,古生代 以 页 岩 粉 砂岩 为 主 , 而 砾 
ЖАК, НЕКЕ АЕК, 

在 一 个 成 矿 带 中 , БРНО АУЕ о АЧ Е) ЕКА — ККЕ ап яра, 
早 元 代 有 Бе, Си, Со, Аи, Ар» Мо. РЬ. Ра, Ті. Та, Іа, Ве, №. $е, Те, 在 大 间 
断 之 后 的 昆 阳 群 有 Ре, Си, Со, Ар, Аш, Се, Мо, 7л. У, № 20. У, Се 外 全 为 继 
承 前 期 的 ,又 一 间断 之 后 ,中 生 代 铜 矿 元 素 有 Со. Ар. Мо. Со, Ве, Ѕе, РЬ, 2а, 元 素 
大 减 但 全 为 继承 性 的 。 

铜 在 沉积 过 程 中 可 以 产生 一 定 的 富 集 , 它 的 富 集 机 制 又 如 何 , 也 是 一 个 复杂 的 问题 。 

促使 铜 质 富 集 的 视 制 ,就 目前 所 知 ,主要 有 如 下 儿 方 面 : . 

1) 大 陆 古 风化 壳 剥 蚀 带 来 大 量 的 铜 质 《也 可 以 是 海底 火山 供给 )， 在 特定 的 沉积 阶 
段 ,在 具 还 原 条 件 及 富 含有 机 质 的 水 盆地 中 ,与 细菌 还 原 硫 相 作 用 而 沉淀 ， 产 生 铜 的 硫化 
物 富 集 。 

2) 金属 离子 被 粘土 ,有 机 质 吸附 ,堆积 在 滨 海 一 浅海 相 , 在 埋藏 压 固 作 用 影响 下 、 由 
于 钢 在 网 化 物 存在 的 水 溶 被 中 , 常 呈 络 合 物 迁 移 , 因 此 金属 离子 便 有 可 能 被 间隙 上 讽 水 深 解 
脱 附 ,并 在 地 热 增 温 率 的 影响 下 ,形成 富 钠 ,、 钾 和 铜 的 高 盐 度 热 商 水 , 滞 着 一 定 的 通道 向 上 
移动 ， 在 大 氧 细 菌 还 原 硫 物 或 含 矿 有 视 质 的 分 解 而 产生 的 富 硫 还 原 条 件 下 使 铜 形成 硫化 
物 而 沉淀 富 集 。 | 

3) 生物 及 有 机 质 的 富 集 作用 , 某 些 现代 的 软体 动物 的 化 学 分 析 表 明 ， 不 少 生物 软体 
中 有 有 明显 的 金属 富 集 ( 表 6-6)。 


表 6-6 现代 海水 中 几 种 软体 生物 的 金属 含量 (ppm》 


生 物 ож 金属 平均 含量 
Pb Сі са 分 к 
8700 1.0 250 4.6 用 于 软体 部 分 ;其 化 
360 6 12 0.8 Зав 11105 


145 3 67 ~ 





一 些 海洋 微生物 可 以 从 海水 中 富 集 一 些 元 素 (Cu、Pb、Zn 等 ), ЕЛЫН 
形成 金属 有 机 络 合 物 。 当 生物 死 之 后 ， 这 些 金属 有 机 化 合 物 至 少 有 一 部 分 能 够 抵抗 细菌 
的 作用 ， 从 而 在 固 结 的 沉积 物 中 出 现 生物 成 因 的 金属 与 含 碳 物质 的 组 合 。 金 属 对 配 位 基 
是 有 选择 的 ,与 Cu 相 结合 的 配 位 基 ( 据 威 廉 斯 , 1977) 有 : —М№Н,, =МН, 5, —5-, 

在 沉积 物 的 成 岩 过 程 中 ,大 多 数 金 属 - 有 机 络 合 物 将 分 解 , 如 果 有 机 物质 以 CO,, 挥发 
性 烃 类 种 可 溶性 有 机 化 合 物 的 形式 失去 ,那么 金属 就 会 被 释放 出 来 ,造成 在 沉积 物 中 比 原 
先 的 活 质 中 还 要 富 集 。 | 

天 然 水 中 溶解 的 金属 《Cu、Pb、Zn 等 ), 可 以 通过 与 适当 的 有 机 配 位 基 反 应 而 在 沉 
积 盆地 中 聚集 起 来 。 所 得 的 金属 -有 机 化 合 物 可 以 直接 进入 沉积 堆积 ,或 被 粘土 和 其 它 矿 
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物 所 吸附 。 各 种 水 中 存在 多 种 有 机 分 子 ， 它 们 能 够 通过 包括 气 , 氧 、 硫 原子 在 内 的 配 价 键 
与 许多 金属 结合 。 这 些 化 合 物 包括 氨基 酸 、 其 它 有 机 酸 和 某 些 醇 ,以 及 含 矶 和 硫 的 杂 环 化 
合 物 。 深 液 中 金属 有 机 络 合 物 的 形成 还 可 通过 另 一 种 作用 来 实现 ， 即 含有 特殊 的 有 机 配 
位 基 的 渗透 水 对 某 积 矿物 的 选择 性 侵蚀 (巴克 尔 , 1973), 

天 然 有 机 质 中 的 物理 吸附 可 以 富 集 大 量 的 金属 离子 , 佛 格 逊 等 (1974) 指 出 ,绿色 丝 状 
5 Си. РЬ. 2 溶液 发 生 反应 可 以 形成 金属 络 合 物 , 又 可 将 爹 属 吸附 十 粒状 有 机 质 中 ， 
并 且 能 得 到 很 高 的 富 集 倍 数 。 单 作 有 机 质 的 吸附 作用 形成 铀 矿床 可 能 是 不 够 的 ， 但 如 有 
沉积 后 的 改造 作用 ,或 生物 有 机 配 位 基 和 有 机 吸附 等 作用 按 比 例 在 一 起 ， 也 许可 能 形成 
一 种 沉积 型 的 Cu 矿床 。 新 不 伦 瑞 克 东南 的 泥 咕 中 含 Cu 达 3—10%, (1961 АХ 
是 由 Cu 的 歼 合 作用 形成 的 。 这 种 记 炭 有 机 质 含量 达 60 一 80%。 

有 机 质 不 仅 能 促进 金属 的 富 集 ， 而 且 在 产生 促使 金属 沉淀 的 硫化 物 离子 方面 起 着 更 
加 主要 的 作用 。 德 国 含 Cu 页 岩 矿 床 中 有 机 质 含 量 高 ,其 它 证 据 也 表明 ,硫化 物 还 原 细 获 
的 还 原作 用 形成 了 矿床 所 需 要 的 硫化 物 。 有 机 硫 也 有 某 些 作用 。 

4》 水 盆地 的 强烈 燕 发 作用 ,可 增加 金属 的 访 度 ,例如 得 克 萨 斯 北部 层 状 钢 矿 的 形成 ， 
即 与 蒸发 作用 有 关 。 在 蒸发 最 远 远大 于 降雨 量 的 地 区 ， 燕 发 作用 可 以 使 原生 和 孔隙 成 因 并 
稍 富 含 一 定量 的 铜 的 地 下 水 向 上 流动 形成 蒸发 泵 流 。 或 是 因 泄 流 作用 向 上 流动 的 地 下 
水 ,通过 上 部 的 沉积 层 ,如果 沉 积 层 中 富 含有 机 质 ， 并 且 有 头 氧 细菌 还 原 硫酸 盐 而 产生 的 
H:S， 那 么 钢 即 以 硫化 物 的 形式 沉淀 下 来 , 乌 的 这 种 富 集 方 式 多 发 生 在 潮 间 地 带 。 

铜 的 富 集 机 制 很 复杂 ,上 述 几 种 是 较 主要 的 ,而 且 是 简单 化 了 的 。 往 往 一 个 铜 矿床 的 
形成 ,有 多 种 富 集 机 制 周 时 起 作用 ,只 是 有 主 次 罢了 。 

沉积 过 程 中 , 铜 常 与 铅 锌 等 元 素 共 生 , 有 时 还 可 形成 一 定 的 分 带 现象 ,矿物 的 分 带 , 与 
它们 金属 硫化 物 的 溶 度 积 不 同 有 关 , 表 6-7 清楚 地 表示 出 金属 相 ，Eh 值 和 溶 度 积 之 间 的 
关系 。 在 HS 不 足 的 情况 下 ,要 使 那些 易 溶 的 硫化 物 组 分 直接 沉积 下 来 ,必须 要 有 较 低 的 
Еһ 值 ,特别 是 所 供应 的 HS 必须 较 多 。 | 


ст ФИ, Е ШИННИК 













可 能 产生 的 沉淀 物 
Fe (ОН), 
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因为 铀 ` 铅 、 匀 的 硫化 物 中 , 铀 的 硫化 物 深度 积 最 小 ， 沉 淀 时 所 需 НЗ 的 量 也 较 其 它 
金属 为 少 ， 所 以 它 可 以 在 近 岸 徽 负 的 Eb 值 条 件 下 沉淀 下 来 。 而 铝 锌 沉淀 则 需要 较 多 的 
HS 和 更 负 的 Eb 值 条 件 ， 所 以 造成 矿床 在 水 平方 向 ( 近 上 岸 一 远 岸 ) 和 垂直 方向 (盆地 的 下 
部 到 上 部 ) 上 有 铜 - 销 - 匀 的 分 带 。 黄 铁 矿 则 在 离 岸 更 远 , 更 深部 的 相 中 沉积 。 

有 时 几 种 铀 的 硫化 物 本 身 也 会 产生 分 带 。 НН ЕАН ВЯ 
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矿 - 黄 铜 矿 。 这 种 分 带 ,主要 也 是 由 于 原始 沉积 环境 的 pH-Eh 值 不 同 ,更 主要 的 还 是 水 僵 
地 中 Fe/Cu 比值 的 不 同 造成 的 。 


(二 ) 铀 的 生物 地 球 化 学 


铜 在 生物 生理 上 具有 重要 的 作用 , 动 植物 的 酶 色素 中 均 含有 铜 。 海 洋 生 物 含 铜 量 低 
的 只 有 15 ррт, ЕАУ 100—500 ppm。 陆 相 有 机 物 通 党 比 海 相 有 机 物 含 钢 量 低 , 多 数 
树 及 植物 中 铜 的 含量 平均 值 近 5 ppm, 但 生长 在 含 铜 量 高 的 土壤 上 的 石竹 科 、 荡 集 科 及 蔚 
萝 类 有 较 强 富 集 钢 的 能 力 ,而 且 这 些 植物 通常 都 是 生长 在 合 铜 较 高 的 土壤 中 ,是 一 种 很 好 
的 找 太 标志。 例如 我 国 长 江 外 下游 地 区 及 西南 各 省 的 海 州 香 昔 《俗称 铜 草 ), 南京 地 区 的 
聊 四 草 、 蝇 子 草 等 都 只 生长 在 矿区 含 铜 量 较 高 的 土壤 中 , 它 本身 的 铀 含量 也 高 。 又 如 美国 
加 利 福 尼 亚 州 一 个 钢 矿 中 生长 的 地 衣 , НКО) 20000 一 40000 ppm， 并 且 绿 
色 愈 深 , 含 铜 量 越 多 ,当地 用 其 来 圈定 矿 体 。 

生物 不 仅 可 以 作为 找 矿 标志 ， 而且 对 铀 矿床 的 形成 有 着 直接 关系 。 

… 般 说 米 ， 微 生物 的 重要 人 性 在 于 它们 的 还 原作 用 。 它 们 能 使 无 机 硫酸 盐 还 原 成 硫化 
物 , 这 些 硫 化 物 以 后 再 与 Cu(Ph、Zn) 等 金属 作用 ,形成 金属 硫化 物 沉淀 下 来 。 微 生物 本 
身 也 能 从 海水 等 稀 溶 液 中 富 集 Cu(Pb、Zn) 等 金属 寡 子 。 微 生物 还 能 改造 某 些 特殊 的 有 
机 络 合 物 ,使 之 能 够 在 重要 人 金属 变 得 有 限时 ,比较 有 效 地 吸取 它们 。 微 生物 进行 的 各 种 吸 
险 和 发 酵 反 应 都 会 导致 环境 物理 -化 学 条 件 的 变化 ， 从 而 改变 在 其 中 发 生 的 矿 化 作用 过 
程 。 如 微生物 对 氧 的 消耗 可 造成 还 原 条 件 , 对 Cu(Pb、 Zn) 的 沉淀 有 影响 。 微 生物 还 可 以 
通过 对 可 溶性 金属 有 机 络 合 物 的 有 机 部 分 的 代谢 作用 ， 导 致 金属 的 霖 出 和 沉 注 。 海 生 泽 
游 植 物 进行 光合 作用 ,可 以 产生 大 量 有 机 质 。 由 于 有 机 质 的 络 合 性 ,天 此 它 对 Cu(Pb:Zn) 
的 活动 ,搬运 和 固定 都 起 着 重要 作用 。 


四 、 变 质 作 用 中 铜 的 地 球 化 学 


大 陆地 帝 上 部 岩浆 岩 cu 的 平均 值 为 23.6 ppm， 页 片 麻 岩 \ 片 岩 、 混 合 岩 的 平均 值 为 
22ppm， 最 常见 的 沉积 岩 ( 页 岩 、 硬 砂岩 ) 为 30 一 35 рр, 可 见 岩 桨 岩 经 变质 作用 转变 成 片 
麻 岩 时 ,估计 Cu 未 损失 ,但 涡 积 岩 变 质 时 Cu 会 有 少量 损失 。 

区 域 变质 过 程 中 ,原生 沉积 形成 的 Ca 的 矿石 矿物 成 分 ,结构 ,构造 上 发 生变 化 ,但 不 
如 造 兰 矿物 那么 明显 (例如 原来 的 黄 钢 矿 、 黄 铁 矿 组 合 可 以 实 成 黄 铜 矿 、 磁 黄 铁 矿 组 合 ,或 
黄 铀 矿 、 磁 铁人 矿 组 合 。 黄 铜 矿 可 以 发 生 破 碎 变 形 、. 重 结晶 或 " 双 晶 化 等)。 

铜 质 也 能 随 变 质 热 液 自沉 积 层 向 上 盘 张 型 隙 方向 迁移 ， 或 以 “ 侧 分 小” 方式 形成 交代 
脉 。 随 着 变质 程度 的 加 深 可 以 超过 矿 源 雇 的 范围 ,从 数 十 厘米 到 数 十 米 ,甚至 达 数 百 米 远 
С 0 И о 

随 着 变质 程度 的 加 深 ,原生 的 黄 铜 矿 等 可 因 其 延展 件 较 大 而 产生 塑性 流动 ,进行 物理 
迁移 ,如 原生 矿 层 受到 高 级 变质 作用 影响 ,产生 宰 皱 ,那么 矿 层 会 在 臂 部 变 薄 ， 轴 部 变 厚 ， 
鞍 部 成 矿 柱 。 再 活化 转移 的 黄 钢 矿 也 可 以 形成 脉 状 , 交 切 力 岩 的 片 理 。 
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第 二 节 铅 
一 、 铅 的 地 球 化 学 特征 


铅 是 自然 界 常见 的 元 素 之 一 ,位 于 元 素 周 期 表 的 第 五 周 期 第 四 族 中 ,主要 物理 、 化 学 
及 结晶 化 学 参数 网 未 6-8。 铅 的 电子 构 雹 为 696p*， 它 可 失 才 4 电子 成 Pb'*。 在 周期 表 
第 四 族 元 素 中 随 着 头子 序数 的 增加 ， 稳 定性 氧化 态 逐 渐 由 4 十 变 为 2 十 价 。 因 铝 是 本 族 
的 最 末 一 个 元 素 , 故 自然 界 以 Pb** 为 主 。 而 РЬО, 及 РЬО, 只 有 在 一 些 极 罕见 的 强 氧 化 
环境 中 才能 出 珀 。 因 为 铅 具有 极 化 福 能 ， 所 以 在 氧化 物 及 硫化 物 中 铅 具有 一 定 的 共 价 键 
趋势 , 常 组 成 复合 键 ， 铅 化 合 物 的 溶解 度 极 小 与 此 有 关 。 息 然 界 铅 具 亲 硫 性 , 凸 要 以 硫化 
物 形 式 存在 ， 在 与 硒 、 瑞 有 关 的 化 合 物 及 含 硫 盐 里 也 可 有 馈 , 铅 亦 具 亲 氧 性 ， 它 能 以 类 质 
同 象形 式 出 现在 含 钾 、 钙 的 造 岩 矿 物 之 中 ,也 可 形成 氧化 物 。 


$85 铅 的 地 球 化 学 参数 表 
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还 不 电位 (伏特) 





PbSO. 一 >Pb + 5017, —0.356 | 


已 知 铅 的 独立 矿物 有 200 多 种 ,主要 基 硫 化物 ,此 外 还 有 硫酸 盐 ,磷酸 盐 及 砷 酸 盐 等 ， 
还 有 少数 氧化 物 。 主 要 工业 矿物 有 : Ў (РЪБ) ЖИЗНИ (5РЬЅ . 25Ь5,) 等 。 

火成岩 中 Pb 主要 以 类 质 同 象形 式 出 更。 由 于 Pbt 的 离子 半径 (1.18 一 1.32 股 ) 与 
512+ (1.12—1.27 А). Ва2+ (1.34—1.43 А), К (1,33 А) 相近 ,因此 РЫ 可 以 在 许多 造 岩 
矿物 的 晶 格 中 置换 上 述 离子 ,其 中 最 主要 是 置换 K!+。 因 为 Pb?t 的 半径 较 K+ ДН 
较 K+ 高 ,所 以 Pb 在 岩浆 中 易于 被 含 钙 的 矿物 捕获 。 但 Pb 的 电 负 性 非常 高 ,显然 会 降低 
这 种 趋向 。 大 部 分 铅 主要 集中 在 钾 长 石 中 。 云 是 中 РЬ 比 钾 长 石 中 少 , 二 种 云母 共存 时 黑 
云母 的 晶 格 有 利于 Pb 的 置换 。Pb 也 可 以 部 分 地 置换 Caz+ (半径 为 099 一 1.06 及 ) ,在 一 
些 含 Ca 的 矿物 ( 恕 磷 灰 石 , 单 斜 兽 石 , 文 石 , 绿 帘 石 ) 中 均 可 有 Pb。 | 

还 有 少量 Pb АЕ ШИН РАНЕ Люк 
У Но 

ВАА ЕН ЗК, Рых, рые. рыт 及 рые, Ж рых 在 行星 形成 
ОВИЕ ЧЕН ИЮНЕ ЖА, ЕЕ НЕ 0, 075 及 Th” 衰变 
的 最 终 产 物 ,其 丰 度 随时 间 的 演化 而 不 断 增 加 。 图 6-3 ЖЗ 45.5 亿 年 地 壳 中 铀 、 儿 及 
铅 之 间 同 位 素 丰 度 的 变化 关系 。 由 于 铅 同 位 素 在 自然 界 变 化 很 大 ， 因 此 欲 友 固定 不 变 的 


.295 • 





同位 素 的 平均 值 是 不 可 能 的 。 ЕН“ (1957) 提出 铅 同位 素 的 相对 丰 度 为 РЫЯ = 
17%, РЫ® = 23.7%, РЫ = 52.5%, РЫ” = 22.60%, 

ЕЕК Вх, БОБ ЖЕНЕ БЕК ЗСО КЛАНЕ", Н О. ТЬ 放射 性 衰变 而 
成 的 那 部 分 铅 称 放射 性 成 因 铅 ” ЯК ЕВ ЯО ДЕ РУНА АЧИ, “а 
铅 ,样品 的 铝 为 普通 铝 时 ,那么 它 的 同位 宕 成 分 比例 点 会 落 在 坎 农 图 解 中 的 小 三 角形 中 ， 
如 果 成 分 投影 点 落 在 小 三 角形 之 外 的 则 称 异 常 铅 ， 再 根据 点 在 图 中 的 具体 位 置 又 可 分 出 
9-Я ЕЯ J- 负 (图 6-4)。 





А У 235 
В == 
1 + + 
77 25 207 208 207 508 
6-3 45.5 иро, тъ 及 Pb 之 间 图 6-4 1280 个 矿物 铅 的 同位 素 成 分 三 
同位 素 丰 度 的 变化 关系 ЗРЯ, 1961) 


从 图 6-4 中 可 以 看 出 ,地 壳 中 大 约 有 2/3 的 铅 是 原始 铅 ; 有 二 的 铅 是 放射 性 成 因 的 。 


时 代 越 新 放射 性 成 医 的 铝 所 占 比例 越 大 。 

ЕО Оет 三 个 放射 性 同位 素 中 о» 的 衰变 速率 最 快 ,其 次 是 U”, 最 慢 是 
ТЫ. 在 地 球 存在 的 40—50 亿 年 间 、U2 已 衰变 掉 了 95% 以 上 ,而 使 U 在 同位 素 维 分 
中 比例 增高 。 在 大 约 20 一 30 亿 年 以 前 的 地 球形 成 早期 ， 铅 的 增长 主要 依靠 Uas 衰变 成 
Pb”“， 随 着 Us 的 减少 ,到 地 球 发 展 的 现 阶 段 ,在 U” 大 大 超过 07 的 情况 下 , 铅 的 增长 
主要 依靠 U” 衰变 成 的 Pb%。 可 以 预料 在 几 十 亿 年 以 后 ，U” 也 将 衰变 殖 尽 , 那 村 铝 的 
增长 主要 依靠 Thz 衰变 成 РЬ", 

地 球 上 原始 铅 的 同位 素 组 成 应 该 是 一 定 的 值 ， 查 明 原 始 铅 的 丰 度 可 以 知道 地 球形 成 
以 前 局 位 夫 的 组 成 特点 。 很 多 研究 者 提出 铁 陨 石 中 铅 的 同位 素 组 成 代表 原 给 铅 同 位 素 组 
成 。 一 般 取 迪 阿 布 峡谷 铁 陨 石 的 铅 届 位 素 组 成 为 原始 铅 同位 素 组 成 , 据 立 本 《1973) 的 数 
据 为 : Pbi/ Pb 六 = 9.307, РЬ/РЬ 一 10.294% , ，Pbxe/ Pbm == 29.476% о 

自然 界 各 地 质 体 中 铅 的 同位 察 组 成 变化 很 大 ,如 表 6-9。 | 

由 于 РЫ*, РБ? 及 Pb™” 是 由 放射 性 元 素 U、Th 衰变 而 来 ,它们 在 地 质 体 中 的 含量 与 
地 质 体 的 年 零 密切 相关 。 因 此 铅 的 同位 素 研 究 很 多 用 于 测定 地 质 体 的 年 龄 。 近 几 年 来 铅 
同位 素 的 研究 述 广泛 用 十 成 矿 期 ( 世 ) 的 划分 ,成 矿物 质 的 来 源 ,矿床 的 成 因 划 分 成 矿 带 及 
成 矿区 等 方面 ;现在 也 广泛 用 于 找 矿 勘探 。 

铅 除 上 述 四 个 稳定 同位 素 外 , 还 有 四 个 放射 性 同位 素 ， 它 们 是 Us:、Uza 及 тъз 三 
个 衰变 系列 前 中 间 产 物 。 在 Uw 系列 中 有 Pb”*、Pb*; 在 089 系列 中 有 РЫ; 在 тыз А 
列 中 有 Pb”。 除 Ph” 外 其 它 几 个 半衰期 都 小 于 12 小 时 。 此 外 还 有 大 工 放射 性 同位 案 
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№59 ВИНО 
































































# вая рь" /Pbzo4 Pb*° /pbzo< рьго рь 
ж Ж 9.307—12.04 9.96---10.77 27.99— 30.78 
я 12. 193—50.208 , 12.106—348.6 | 31.85—67.97 “ 
月 岩 ( 阿 -11) 199.7 一 1241.5 | 95.8 一 590.1 | 206.7—1281,3 
前 寒 武 纪 片 麻 岩 ,混合 岩 13.67—42, 32 14.58—20.08 53.75—106.01 
前 塞 武 纪 大 理 岩 15.01 一 34 15. 19 一 19 34.37—50 
前 寒 武 纪 花岗岩 14. 82-—43,75 15.01—19.06 34,00—128.5 
Еа 14.87—23. 12 18. 98—17. 06 35.20—42.28 
显 生 带 沉积 物 {7.90—90.9 15.55—19.6 37.61-46.83 
新 生 代 及 白垩 纪 火成岩 : 
ХЕ 17.71-20.98 | 15.48—15.95 | 37.52-40.78 
大 陆 火 成 岩 15. 12 一 20. 22 14.90—16.19 | 30.13- 一 40. 14 
‚ СЕ 12.461-92.62 14.07—24.25 | 32.285—71.29 
ЕЕ 131.8— 41240 23.6—3544 6.39—429.7 





《如 РЫЗ, Ры», ром, рые 等 等 )。 因 为 这 些 同 位 素 的 半衰期 都 其 短 , 所 以 在 地 质 历史 中 
的 意义 不 大 。 


(一)〉 铅 在 宇宙 及 地 球 中 的 让 度 


据 Н. 修 斯 (1956) 的 资料 ,太阳 大 气 中 Pb 的 丰 度 为 0.5 原子 (Si 一 109。 各 类 陨石 及 
月 球 中 铅 的 丰 度 见 表 6-10, 从 表 中 可 以 看 出 , 限 石 中 平均 含 Pb 量 大 多 数 在 3 ppm 以 下 ， 
比 地 球 物质 中 的 低 。 只 有 陨 硫 铁 中 铅 的 含量 较 高 (最 高 可 达 515 ppm)。 这 说 明 陨 石 中 锁 
也 显示 出 亲 硫 性 , 陨 矿 铁 中 轴 的 含量 在 地 球 化 学 上 很 重要 ,因为 限 硫 铁 不 含 铀 和 针 ， 所 以 
没有 放射 性 成 因 的 铝 。 如 把 其 看 作 原始 铅 ,这 对 测定 太阳 系 年 龄 具有 很 重 究 的 意义 。 


36-10 各 类 陨石 及 月 球 中 铅 的 让 度 
(ит. р. Е, 1980) 


ж а АЕНА (ppm》 ЗЕ (ррт) 平均 值 (ррљ) ЖИРЫ (рр) 
ами 0.45 А х - 1.5—2,2 0.29—6.0 
пя р 1.95 .9—4. - 0.3—9.5 0.27—16.3 
ЕЯ 0.44 . 07—60. - 7.0—9.3 1.71—18 
4 5.9 А - 0.2—1.5 9.13—1.8 
ИН 6.22 .3— Е 2.0 1.17—2.5 


0.3—1.3 0.24—2.5 
1.2 0.9—1.4 





月 球 物质 中 Pb 的 丰 度 比 地 过 中 低 ,都 在 10ppm 以 下 。 

地 球 铅 的 丰 度 为 13ppm (ЕЛЕ, 1976), 地 壳 中 Pb 的 平均 含量 为 10 一 16 ppm。 虽 然 
名 在 地 党 中 的 丰 度 值 虽 小 ( 比 稀有 分 散 元 素 Rb 还 低 ), 但 它 富 集 成 矿 的 能 力 较 强 ， 铅 矿 床 
还 是 常见 的 。 由 于 U、Th 的 不 断 衰变 ,因此 Pb ТТВ 据 计 算 , 30 亿 年 以 来 ， 
жж Pb 的 总 量 增加 了 20%。 
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二 、 内 生 作用 中 铝 的 地 球 化 学 


(一 ) 岩浆 作用 中 铅 的 地 球 化 学 


由 于 各 关 岩 浆 岩 中 铝 的 含量 不 一 ，( 表 6-11) 铝 的 含量 随 着 岩石 成 分 的 变化 而 有 规 
律 地 改变 ,从 超 铁 镁 质 岩 石 到 花岗岩 , 铅 的 含量 增加 ， 岩 石 中 铝 的 含量 与 铀 的 含量 有 着 同 


表 6- 11 火成岩 中 铅 的 丰 度 《ppm) 
СЕ Т.у. Е, 1980) 













аара: риа 
0.01—0.5 







0.1—6. 4 4.7—>50 
玄武 岩 0.4—15 2—>70 
8.9—14 3— >50 







0.6—36 
1.5 -2>50 


2 一 >200 











步 增长 的 关系 。 因 此 各 类 岩石 中 UjPb 比值 近 于 一 臻 《Use/Pbx% < 9)， 这 种 一 致 性 由 花 
岗 质 岩石 到 超 铁 镁 质 岩 石 稍 有 减 畔 。 各 类 岩石 中 铅 的 含量 与 К.О 有 正 相关 关系 〈 图 6- 
5)。 兰 石 中 铝 的 含量 亦 随 $10, 之 增长 而 升 高 。 铅 在 岩浆 作用 运程 中 主要 分 散在 一 些 含 锦 的 
造 内 矿物 晶 客 之 中 ,一 般 不 形成 独立 矿物 。 很 多 研究 者 认为 在 火成岩 的 次 要 组 分 中 无 铅 的 
独立 矿物 存在 。 但 布 劳 尔 (1970) 曾 提 到 在 岩浆 岩 的 重 砂 矿物 中 见 到 方 铅 矿 。 诺 达 克 等 分 
析 了 57 个 岩 效 硫化 物 ,发 现 其 中 含 铅 仪 0.001% ,证 明了 与 基 性 岩 有 关 的 硫化 物 中 铅 几乎 
不 存在 。 各 类 造 岩 矿 物 及 副 矿 物 中 铅 的 含量 见 表 6-12。 铅 主 要 分 散 于 含 钾 的 矿物 之 中 ， 
其 中 钾 长 石 是 铅 的 主要 携带 者 ,有 少量 可 存在 于 岩浆 成 因 的 含 钙 的 矿物 之 中 ,早期 结晶 的 
钾 长 石 中 含 铝 量 最 高 ,在 这 些 矿 物 中 常 富 集 有 Sr* 及 Eu**+。 云 母 及 其 它 造 岩 矿 物 中 含 铅 
量 均 低 于 钾 长 石 。 因 结构 上 的 原因 , 故 微 槛 石 及 石英 中 含 铅 极 低 , 大 都 数 低 于 1 ppm。 兰 
桨 作用 过 程 中 铅 与 锌 虽然 都 处 于 分 散 状态 ,但 铅 主要 分 散 于 钾 的 矿物 中 ,而 锌 主要 集中 于 
铁 镁 矿物 之 中 ,而 铀 则 集中 于 硫化 物 之 中 。 


174 Pb(ppmm) 2 ЖЕН 
о НИНА 
安山岩 


vv 

: ы 02025 

А К М и °$ т. я 

1 до ато аз у*'. о 
fr д a 


4 2. 


на ра. СГОРАНИИ 
0.25 0.5.0.751, 125 1.51.7520 дБ 30 КО 


图 6-5 辫 武 涯 和 安山岩 中 的 bb 与 кю 的 关系 (K. Н. 魏 德 波 尔 ，1974) 


$6812 矿物 中 铅 的 平均 合 量 
СЕМЯН, 1956) 








伟 品 岩 中 铝 的 含量 高 于 同类 型 的 深 成 岩 , 花 岗 伟 晶 岩 中 铝 的 平均 含量 约 65 ppm。 伟 
晶 涯 中 铅 亦 是 分 散在 一 些 造 岩 矿物 中 , 主要 是 钾 长 石 内 。 伟 晶 岩 的 条 纹 长 石 含 铅 量 达 100 
PPm， 数 倍 于 花岗岩 的 钾 长 石 。 澳大利亚 布 罗 肯 山 (Broken) 的 天 河 石 含 铅 量 2219 (ЫЈ 
奇 等 ，1971)。 伟 唱 岩 的 白云 母 中 含 铅 量 低 于 钾 长 石 , 约 为 10 ppm。 花 岗 伟 晶 岩 及 起 石 正 
长 伟 唱 兰 中 也 见 有 少数 独立 矿物 一方 铅 矿 ,但 一 般 含量 较 少 ,不 能 党 集 成 矿 。 


(二 ) 气 成 - 热 液 及 热 液 作用 过 程 中 铅 的 地 球 化 学 


气 成 - 热 被 ,热流 是 铅 的 重要 析出 阶段 , 铅 的 主要 矿 化 与 这 些 作用 密切 相关 。 由 于 铝 的 
灯 硫 性 ,因此 铝 主要 以 硫化 物 一 一 方 铝 矿 的 形式 出 现 , 只 有 少数 一 些 矿床 中 见 有 铅 的 奎 酸 
盐 ( 如 美国 新 泽 西 州 富 兰 克 等 铅 锌 矿 , 此 矿床 的 特点 是 极端 缺 硫 ， 在 极 少 数 情况 下 有 自然 
. 铅 出 现 , 这 是 热 液 成 矿 时 介质 的 氧化 还 原 电位 极 低 所 造成 )。 热 液 矿 床 中 铅 也 可 以 呈 合 硫 
锁 酸 盐 及 含 琉 砷 酸 盐 。 热 液 作用 中 ， 方 铅 矿 经 常 与 闪 锌 矿 紧密 共生 ,矿床 在 空间 上 经 常 与 
碳酸 盐 地 层 有 闭 紧 密 的 联系 。 | 
岩浆 射 气 中 PbCl 是 稳定 的 , 铅 可 能 以 此 形式 搬运 迁移 。 НИНЕ > 
质 的 性 质 不 同 有 所 差别 ，J. В. 贝 利 在 研究 了 英国 北 豆 奈 恩 矿 田 后 指出 , 铅 的 氧化 物 络 合 
物 可 能 是 铅 在 热 液 中 的 主要 搬运 形式 , 而 温度 的 下 降 、pH 的 变化 、 硫 痕 度 的 增加 则 是 方 
铅 矿 沉淀 的 主要 条 件 。 此 外 ,在 另 一 些 条 件 下 , 铅 也 可 能 旦 硫 气 络 合 物 的 形式 进行 迁移 。 
热 液 中 铅 可 以 来 自 岩浆 。 岩 浆 冷 凝 过 程 中 , 氯 等 矿 化 剂 将 铅 由 岩浆 中 带 出 ,形成 富 含 
铅 的 气 成 - 热 液 。 火 山 喷 气 中 合 铅 就 是 一 例 。 富 含 钠 质 、. 氧 及 硅 酸 等 成 矿 热 液 对 国 岩 强烈 
交代 而 使 铅 发 生活 化 转移 ,进一步 富 集 。 加 弗 勒 伦 (1967) 等 研究 过 北 天 山 的 正 长 岩 体 及 
花岗岩 体 的 热 液 蚀 变 过 程 后 指出 ,这 些 岩 石 在 发 生 青 盘 岩 化 时 ， 有 50% 的 铅 由 岩石 中 淋 


表 6-13 方 铅 矿 中 杂质 元 于 的 含量 (ppn ) 
《 据 徐 国 风 ，1979) 
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滤 出 来 , 钠 化 及 云 英 岩 化 时 淋 出 的 铅 更 多 。 

热 液 作用 中 形成 的 方 铅 矿 还 是 许多 甜 有 亲 铜 元 素 的 的 带 者 〈 表 6-13), 其 中 Ag 、Sb、 
Ві, 5е, Те, Си 的 含量 可 以 很 高 ,其 中 一 些 元 素 可 以 具有 综合 利用 价值 ,例如 一 些 Pb-Zn 
Я 又 司 时 是 Ag 而 床 。 方 铅 矿 中 微量 杂质 元 素 的 合 量 常 因 其 矿床 的 成 因 不 同 而 有 区 别 ， 
Я; 铀 、 金 矿床 中 的 方 铅 矿 以 含 Cu、 Bi、Te 为 特征 , 铅 锌 矿床 中 的 方 销 矿 以 合 Ав, $. 
Sn 为 特征 等 。 


三 、 表 生 作用 中 铅 的 地 球 化 学 


(一 ) 风化 作用 中 铅 的 地 球 化 学 


因为 铅 主要 富 集 在 钾 长 石 及 火成岩 和 变质 岩 的 云母 中 ， 除 去 黑 云母 外 其 它 矿物 抗 风 | 
化 能 力 较 强 ，Pb 不 易 释 放出 来 。 但 岩石 风化 过 程 中 也 可 产生 一 些 活动 性 铝 ,但 这 些 铅 化 
合 物 的 溶解 度 较 低 ， 另 外 在 迁移 过 程 中 也 可 被 风化 产生 的 粘土 矿物 所 吸附 。 所 以 岩石 风 
化 过 程 中 铅 的 迁移 能 力 较 小 [如 德国 某 地 新 鲜花 岗 岩 中 铝 为 22 ppm， 略 受 风化 的 花岗岩 
为 6 一 11 ppm， 在 红土 化 过 程 中 铅 的 淋 失 近 80 多 《 魏 德 波 尔 , 1956)， 而 铝 主要 集中 在 粘 
土 类 矿物 之 中 ,在 风化 形成 的 高 岭 土 矿床 中 铝 的 平均 含量 有 83ppm (科斯 特 , 1968)]。 

原生 铅 矿 床 中 铅 主要 呈 方 铝 矿 , 它 受 风化 时 比 内 锌 矿 稳定 得 多 , 当 和 氧化 时 首先 形成 不 
易 溶解 于 水 的 РЬЅО, (НЯ), 氧化 通常 沿 着 方 铅 矿 的 解 理 和 四 周 进行 ， 但 过 程 进 行 得 很 
慢 。 当 有 黄 铁 矿 存在 时 ,可 以 加 快 氧化 速度 。 生 成 的 РЬЗО, 活动 性 差 ,不 易 迁 移 , И 
到 碳酸 盐 地 层 时 ， 则 进一步 形成 碳酸 铅 一 一 白 铝 矿 。 因 在 表 生 带 白 铅 矿 是 稳定 的 和 不 易 
溶解 于 水 的 ， 故 在 铅 原 生 砂 床 的 氧化 带 中 铅 主要 呈 铅 大 及 白 铅 矿 存在 。 当 锁 负 和 白 铅 矿 
还 到 研 酸 、 钒 酸 和 钼 酸 的 水 深 液 时 , 可 进一步 形成 在 地 表 条 件 下 稳定 的 铅 的 磷酸 盐 、 砷 酸 
ЕН. 

内 生 和 作用 过 程 中 铅 与 锋 紧 密 共 生 , 但 当 矿床 氧化 时 ,生成 的 PbSO, 溶解 度 极 小 《0.041 
克 / 升 )， 而 锌 的 硫酸 擂 湾 解 度 很 大 (531.2 克 / 升 )， 因 而 一 般 的 铝 残留 在 原生 处 形成 次 生 
富 集 , 而 锌 经 常 流失 或 浴 透 到 矿床 的 下 部 ,二 元 案 发 生 分 离 。 

原生 含 在 方 铝 矿 中 的 银 ,在 氧化 时 形成 Ag:8O,, 它 的 溶解 度 较 РЬО, 大 ,可 以 从 氧化 
带 带 出 ， 有 时 可 在 还 原 带 中 被 其 它 硫化 物 或 硫酸 盐 还 原 而 产生 次 生 富 集 。 在 炎热 和 干燥 
的 气候 条 件 下 , 若 地 下 水 中 Вп 及 Ck- 合 量 高 时 ,可 以 形成 银 的 商 化 物 混在 铝 妃 之 中 。 

- 铝 的 氧化 物性 质 稳定 ,比重 大 ,在 风化 时 也 可 以 在 原生 矿床 附近 的 残 积 、 坡 积 及 冲积 
层 中 富 集 ,形成 有 工业 意义 的 硝 矿 床 。 

风化 岩 表 面 形 成 的 土壤 中 ， 在 其 粘土 级 部 分 有 风化 残留 的 铝 。 大 气 中 悬浮 的 铅 是 十 
壤 中 错 的 主要 来 源 ,世界 各 地 上 明显 未 受 污染 的 土壤 中 铝 为 8 一 20 рр (Т. 1. 压 ,1980) 而 
城市 土壤 中 铅 的 含量 明显 增加 ， 土 壤 中 铅 的 含量 与 十 壤 剖 面 深度 成 反比 。 ВНЖ 
(о) Ио И 
ЗЕ ЕЕ РЕЖЕ Г МЕ „НА К ЕВА, 

据 佑 计 《〈T. Ј. Е, 1980) 史前 全 球 表面 痰 水 中 铅 的 平均 浓度 是 0.5 微克 / 升 ,但 人 类 
活动 是 造 碾 地 表 水 铝 污 染 的 重要 原因 ， 现 在 全 球 地 表 淡 水 中 馈 的 含量 为 1 一 10 微克 /和 开 ， 
一 些 工 业 城 市 的 河流 水 中 铅 的 合 量 还 要 高 些 。 高 浓度 的 地 青水 往往 在 矿区 附近 ， 如 苏联 
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高 加 索 矿 区 附近 的 河水 中 有 7000 一 9000 ppb 的 铅 。 地 下 水 中 铅 的 浓度 有 时 要 高 于 地 静 
水 , 它 与 地 下 水 的 成 分 ,温度 及 流 经 的 地 层 含 铅 量 有 关 。 海 水 中 铝 的 含量 是 ， 大 西洋 中 部 
的 海水 中 平均 为 0.05 ppb, 太平 洋 及 地 中 海 为 0.03 ppb、 并 有 随 着 海水 深度 变 大 而 名 含量 
降低 的 趋势 。 近 海岸 的 水 中 含 铅 量 大 于 远海 ,这 是 由 于 近海 岸 受到 污染 之 故 。 

天 然 的 热 钢 水 中 铀 有 较 高 的 含量 ， 美 国 加 利 福 尼 亚 州 的 热 卤 水 中 含 铅 量 为 80 一 0.6 
ррт, 苏联 某 些 地 区 的 热 齿 水 中 为 10.7 ppme。 普通 热 振 中 因 Мас! 的 含量 少 , 酸度 低 , 铅 
的 含量 也 少 。 因 铅 有 毒性 ,联合国 卫 生 组 织 (мно) 公布 的 食用 水 中 铅 的 含量 允许 上 限 
为 100 微克 / 升 ,美国 及 英国 等 国 已 禁止 用 铅 管 来 输送 饮料 水 。 

大 气 中 铅 含量 的 平均 值 为 0.0005 答 克 / 米 光 大 西洋 印度洋 及 中 国 南 海 的 上 空 ), 大 气 
中 铅 的 主要 来 源 应 归于 加 人气 独 中 的 "抗震 剂 ”( 铅 的 迷 基 化 合 物 )。 因 而 工业 城市 及 大 公 
路 沿线 的 上 空 大 气 中 的 锁 值 远大 于 此 值 , 如 纽约 市 土 空 大 气 中 约 为 4.1 微克 / 米 ?， 伦 敦 市 
上 空 大 气 中 为 5.1 微克 / 米 5 而 世界 卫生 组 织 规定 的 标准 是 2 微克 / 米 ?。 

因 自 然 水 体 中 错 的 含量 较 低 , 故 各 类 正常 的 沉积 岩 中 铝 的 含 晤 亦 不 高 ( 表 6-14)。 

深海 沉积 的 结核 中 铅 有 高 含量 ， 各 大 洋 的 结核 中 平均 含 铅 量 为 1017 ppm ( 阿 伦 斯 ， 
1967)， 铅 主要 与 结核 中 铁 的 氨 氧 化 物 有 关 。 远 洋 沉积 的 粘土 中 铅 只 有 о х 10ppm 海洋 
沉积 物 中 的 铅 部 分 来 自 海底 火山 磺 发 。 


ЗЕ 6-14 沉积 岩 中 铅 的 牢 度 (ppm) 
ЕТ. 了 丘 ，1980) 








只 要 有 适当 的 古 地 理 环境 ,或 有 一 定 的 铝 来 源 , 铅 可 以 形成 一 些 具 有 一 定 层 位 或 岩 相 
的 矿 化 。 实 际 上 一 些 层 控 铅 锌 矿床 在 世界 .上 及 我 国 的 铅 锌 资源 中 占有 重要 的 地 位 。 

沉积 过 程 中 铅 亦 主要 以 方 铅 矿 的 形式 出 现 ， 它 与 内 生 作 用 形成 的 方 铅 矿 在 镜 和 锐 的 
含量 方面 有 显著 差别 ，Sb/Bi 比值 特别 低 的 (<0.06) 方 铅 矿 是 在 高 温 条 件 下 形成 的 。 这 
大 概 是 与 高 温 条 件 下 方 铅 矿 可 与 硫 银 锯 矿 形成 固 熔 休 ,而 且 温度 越 高 , 方 铅 矿 中 硫 银 镑 矿 
越 多 ， 因 而 锐 的 含量 就 您 高 。 

Pbs 是 铅 的 沉淀 形式 ,但 因 其 在 水 中 溶解 沽 极 低 , 故 不 可 能 是 铅 的 搬运 形式 ， 91916 
运 形 式 主 要 有 如 下 几 种 : 

1) 无 机 络 合 物 ， 据 目前 的 资料 来 看 ,多 数 人 主张 钳 ( 狠 ) 是 在 弱酸 竹 贫 太 溶液 中 以 毛 
化 物 络 合 物 形式 存在 。 但 也 有 人 主张 在 硫 的 含 最 高 时 的 弦 夏 性 及 中 性 溶液 中 ， 铝 ( 锌 ) 以 
”多 硫 络 合 物 的 形式 进行 迁移 ( 伯 恩 斯 等 )。 

2》 有 机 络 合 物 : 昂 格 等 (1976) 发 现 , 天 然 有 机 酸 (“ 腐 殖 酸 ?) 在 铅 ( 狠 ) 等 金属 的 风化 
撒 运 过 程 中 是 一 种 有 效 的 作用 剂 ,里 契 德 等 (1973) 研 究 了 腐 殖 屋 中 的 氨基 酸 的 络 合作 用 。 
并 发 现 它 可 以 从 金属 的 不 溶 盐 中 溶解 出 大 量 的 金属 。 

3) 可 以 被 有 机 物 碎 悄 及 无 机 矿物 (粘土 矿物 ,硫化 物 及 胶体 等 ) 吸 附 ， 呈 其 浮 状态 迁 
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移 。 

4) 部 分 呈 可 溶性 离子 状态 。 

要 使 铅 发 生 沉 证 ,主要 是 要 有 一 定 的 硫 离子 存在 ,这 些 硫 离子 主要 是 由 大 氧 细菌 还 原 
硫酸 盐 而 产生 的 ,但 也 可 能 是 由 含 硫 的 有 机 质 分 解 而 产生 的 , 硫 离 子 与 锡 ( 锌 ) 化 台面 形 成 
铅 ( 锌 ) 的 硫化 物 沉 演 下来。 此 外 ,如 果 的 带 金属 的 溶液 所 处 的 物理 化 学 条 件 发 生变 化 时 ， 
也 能 引起 铅 ( 锌 ) 的 沉 首 ， 例 如 含 铝 ( 锌 ) 的 热 岗 水 (如 果 合 有 一 定 的 大 离子 ) 因 湿度 下 降 使 
铅 ( 锌 ) 络 合 物 分 解 ,析出 铅 ( 锌 ) 硫 化 物 。 深 液 pH 值 的 变化 , 深 被 与 固体 界面 的 反应 等 等 
对 铅 ( 锌 的 沉 痊 也 有 一 定 的 影响 。 

由 于 铅 ( 锌 ) 一 般 要 在 还 原 条 件 下 发 生 沉 辛 ,并 且 要 求 沉积 盆地 中 有 机 质 比 较 丰 富 ,有 
项 氧 细 蔚 存在 。 层 状 铅 镍 矿床 与 礁 灰 岩 有 一 定 的 空间 联系 ,除了 因 生 物 \ 有 机 质 对 铅 ( 锌 ) 
有 富 集 作用 外 , 礁 后 相 的 封闭 和 富 含有 机 质 的 还 原 环境 , 世 是 铝 ( 锌 ) 沉 演 的 有 利 条 件 。 
此 陆 相 红 层 中 的 富 合 有 机 质 的 还 原 层 及 海 相 富 含 有 机 质 的 灰 岩 、 页 岩 中 常 富 例 铅 。 

沉积 矿床 中 的 铬 ( 锌 ) 有 时 与 铀 共生 ,并 且 常 见 有 一 定 的 分 带 现象 ,其 分 带 情 况 及 原因 
详 志 本章 铜 节 。 

沉积 过 程 中 铝 ( 锌 ) 可 以 产生 富 集 ， 形 成 一 些 层 控 铅 锌 矿床 。 形 成 层 控 铅 锌 矿 的 地 球 
化 学 机 制 主要 有 ，1) 成 矿物 质 的 来 源 。 合 当成 矿物 质 来 自 大 陆 古 风化 党 时 ,就 要 有 富 仿 
ЛЕ НАЈ тн (а). ЖЕНА АНЛА. ЭЖЕН а" 
中 ,成 矿物 质 可 能 主要 来 自 寒 成 - 奥 陶 的 古 陆 。@ 成 矿物 质 来 自 海水 本 身 时 ,就 要 有 一 个 
有 利于 海水 大 量 蒸发 、 使 金属 浓度 增 大 或 生物 作用 使 金属 富 集 及 有 利 的 海底 古 地 形 条 件 
芍 古 地 理 环境 。 我 国 别 北 凡 口 铅 锌 矿 可 能 属 这 种 情况 。 人 @ 成 矿物 质 来 自 海底 火山 喷发 
В, А ЕО ШАХ, ДНЯ КШК АНУ АОИ ЕН УВЕ, ЕВ” 
元 素 进 入 水 体 ， 在 喷发 中 心 及 其 外 围巾 兆 部 位 沉淀 并 富 集 成 矿 。 广 东 大 宝山 多 金属 矿 可 
能 属 此 类 。 人 @ 成 矿物 质 来 自 深 盗 热 讽 水 时 ,就 要 有 一 个 古 构造 和 具有 合适 的 水 温 , 含 盐 度 
№, ШЕЯ ЯР РАНГ ЖАР ВЖЕ, МП УВ 
质 可 能 有 一 部 分 是 来 自 深海 热 砍 水 。2) 金属 的 运 移 和 富 集 ; ФЕЯ, Е. 
代 软 体 动物 的 化 学 分 析 数 据 表明 ， 不 少 生 物 软 体 中 有 了 明显 的 金属 富 集 。 绿 色 的 丝 状 藻类 
有 机 质 与 仿 铜 、 铅 及 锌 的 深 液 发 生 反 应 , 既 可 形成 金属 络 合 物 ， 又 能 将 金属 物理 地 吸附 于 
粒状 有 机 质 中 (如 丝 状 蓝 绿 澡 吸 收 海水 中 铅 的 数量 可 比 海水 高 5000 倍 ), 这 些 生 物 有 机 体 
死亡 后 沉 和 到 海底 ,加 入 沉积 物 之 中 ,以 后 有 机 质 分 解 ,放出 金属 ,再 与 细 泗 还 原矿 化 物产 生 
的 硫 作 用 而 产生 硫化 煌 沉淀 。 加 山水 成 矿 。 金 属 离子 被 粘土 或 有 机 质 吸 附 后 堆积 于 滨 
海 -浅海 相 , 在 埋藏 压 固 作 用 影响 下 ， 由 于 铅 等 金属 在 有 卤化 物 存在 的 水 深 液 中 常 呈 络 合 
物 迁 移 , 因 此 金属 离子 便 有 可 能 被 间隙 夜 水 溶解 脱 附 ， 并 在 地 热 增 温 率 的 影响 下 ,形成 富 
含 钠 , 钾 、 钙 的 高 盐 度 热 钢水 ,然后 再 沿 断层 裂隙 \ 不 整合 面 或 卡 斯 特 润 穴 通道 向 地 层 上 部 
运 移 。 最 后 在 大 氧 细菌 或 有 机 质 分 解 作用 产生 的 富 大 还 原 条 件 下 ， 使 铅 怪 硫化 物 沉淀 而 
ШГ, Ө 有 机 质 与 海水 复合 成 矿 。 落 类 等 生物 可 以 富 集 金 属 , 这 些 荡 类 夹层 在 埋藏 
压 固 的 过 程 中 ,其 中 大 部 分 金属 转 人 岗 水 ,重新 发 生 沉淀 成 矿 , 凡 口 铅 锌 矿 可 能 属于 此 。 

后 生地 质 改造 富 集 也 是 层 控 铅 锦 矿床 形成 的 重要 和 条件， 后 生地 质 改 造 富 集 作用 包括 
岩浆 热 补 作用, 构造 活动 ,区 域 变 质 及 渗透 而 水 等 等 ,但 需 同 生 沉积 作用 为 层 控 矿床 打下 
了 物质 基础 。 
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层 控 铝 狠 矿 往往 与 白云 质 灰 岩 有 关 〔 也 有 在 页 岩 , 砂 岩 中 的 )。 而 且 与 礁 藻 灰 岩 的 关 
系 十 分 密切 , 主要 产 于 礁 后 相 和 近 坦 礁 处 ,生物 确 对 层 控 铅 锌 矿 的 以 制作 用 主要 表现 在 生 
物 对 铅 ( 锌 ) 的 富 集 , 有 机 化 学 , 屏 档 和 储 矿 等 作用 上 。 

在 内 生 及 外 生 作用 中 , 铅 锌 既 紧 密 共生 ,但 又 有 一 定 的 分 离 、 这 些 都 与 它们 在 周期 表 
中 的 位 置 及 原子 性 质 有 关 。 铅 锌 在 周期 表 中 所 处 位 置 不 同 ， 因 而 它们 的 原子 半径 、 原 子 
量 、 核 电荷 数 、 离 子 半径 、 负 电 福 等 方面 均 有 较 大 差异 ,这 就 决定 了 它们 的 许多 化 合 物 在 物 
理 和 化 学 性 质 方面 有 较 大 的 不 同 ， 铅 的 大 多 数 无 机 化 合 物 在 水 中 的 溶解 度 都 比 相应 的 匀 
的 化 合 物 溶解 度 要 低 得 多 。 这 就 是 说 ,即使 铅 的 某 些 化 合 物 在 水 中 达到 饱和 而 产生 沉淀 ， 
而 锌 的 化 合 物 却 远 远 未 达到 饱和 ， 这 就 是 错 锌 在 风化 作用 过 程 中 互相 分 离 及 在 一 些 多 人 金 
槛 矿 床 中 馈 锌 有 明显 的 分 带 现象 的 原因 。 除 去 上 述 差别 以 外 ,它们 之 间 也 有 共同 之 外 ,如 
有 比较 相近 的 18 十 2(Pb+) 和 18(Zn*+) 的 离子 构 型 。 根 据 配 位 场 理论 ， 达 两 种 离子 构 型 
具有 较 大 的 变型 竹 以 及 较 大 的 附加 极 化 性 能 ， 它们 与 许多 无 机 或 有 机 加 合体 形成 很 稳定 
的 络 合 物 。 由 于 这 个 原因 , 铅 锌 在 热 液 作用 及 沉积 作用 过 程 中 就 有 许多 共同 之 处 ,因此 在 
这 些 矿床 中 ,二 者 又 紧密 共生 。 

我 国 层 控 铅 锌 矿床 分 布 十 分 广泛 ， 在 我 国 东 南 、 云 贵 ,东北 ,华北 、 青 冉 等 地 并 具有 一 
定 的 规模 。 就 铅 锌 矿 体 赋 存 层 位 宁 看 ,从 震 且 到 三 登 系 均 有 产 出 ,时 代 跨 度 很 大 ,我 国 “ 北 
方 串 且 系 "， 南 方 下 寒 武 统 \ 中 上 泥 盆 统 和 中 上 石炭 统 是 层 控 铅 锌 矿 的 主要 含 矿 层 位 。 地 
Е’ 转化 过 程 中 相对 稳定 的 大 地 构造 发 育 阶段 具有 较 优越 的 成 矿 背景 ， 有 利于 碳 
向 盐 铅 锌 矿 源 层 的 形成 。 


(=) 铅 的 生物 地 球 化 学 


铅 是 一 有 毒 元 素 , 它 能 置换 骨骼 内 的 钙 而 贮藏 在 肯 中 , 当 其 进入 血液 将 会 引起 许多 病 
症 , 甚 至 导致 死亡 ,动物 血 中 合 Pb 量 不 能 超过 0.5ppm, 否则 即 会 导致 向 中 毒 。 即 使 每 天 报 
人 很 低 的 Pb 量 , 也 会 因 它 在 人 体内 积累 ,贮藏 而 致使 慢性 中 毒 。 

各 种 生物 中 含 Pb 量 不 等 ,与 它们 赖 以 生存 的 环境 有 关 。 

因 陆 地 植物 中 苔 萝 类 能 浓缩 大 气 中 的 РЬ, 故 可 用 作 地 区 Pb 污染 的 标志 ,例如 瑞典 路 
集 的 苔 苏 类 样品 ,1860 一 1875 年 的 样品 中 含 Pb 量 为 20 PPm; 1875—1900 年 增加 了 两 倍 ， 
二 十 世纪 上 时 没有 多 大 变化 ,但 从 1960 年 以 来 则 增 大 到 80 一 90ppm。 树木 年 轮 中 的 РЬ 
能 揭 豁 环境 污染 程度 及 污染 历史 。 

海洋 中 的 贝 类 动物 《mytilus) 分 布 广 ,它们 体内 含 Pb 量 通常 是 过 1ppm, 但 码头 附近 
的 只 类 中 含 Pb 高 达 3ppm, 可 以 作 海洋 环境 质量 的 指示 动物 。 大 洋 鱼 类 肌肉 中 含 Pb 量 
很 低 ,大 约 为 0.003 ppmo 

АТ РЬ 量 的 大 小 , 可 由 血液 含 Pb 量 给 出 信息 ,人 的 血液 中 Pb 的 含量 与 他 所 处 
的 环境 关系 密切 ,北美 人 的 体内 含 Pb 量 要 比 亚 非 及 欧洲 人 为 高 , 美洲 人 的 含 铝 县 是 随 着 
年 龄 的 增长 而 增高 的 。 人 体 中 含 Pb УХАА Pb 量 有 正 相关 关系 。 

生物 ,尤其 是 微生物 对 沉积 过 程 中 铝 的 地 球 化 学 行为 有 善 极其 重要 的 影响 ,详细 内 容 
见 本 章 铜 节 。 
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四 、 变 质 作 用 中 铅 的 地 球 化 学 


主要 类 型 变质 岩 中 铅 的 含量 见 表 6-15， 变 质 岩 中 铅 的 含 景 比 火成岩 及 沉积 岩 中 均 
人 条, 因 铅 是 一 种 活 泌 元 素 , 在 岩石 经 受 压 质 作用 的 过 程 中 ， 如 果 变 质 热 液 中 含 碱 金 属 及 疯 
族 元 素 的 话 ,那么 铅 可 以 被 变质 热 液 淋 滤 淆 透 ,再 进一步 沉淀 富 集 。 


表 5-15 主要 变质 涯 中 铅 的 丰 庚 (ppm) 
Е т. +в, 1980) 





在 变质 作用 过 程 中 ,原生 的 方 铅 录 等 的 变化 ,不 如 造 岩 矿物 那么 明显 ， 但 方 铅 矿 是 硫 
化 物 中 最 易 活 化 转移 的 矿物 ,在 低级 区 域 变质 过 程 中 它 可 以 发 生 破 碎 , 但 随 着 变质 作用 的 
增强 ,可 以 进一步 发 生 塑 性 流动 ,进行 物理 迁移 。 也 可 以 产生 重 结晶 等 作用 ， 并 且 重 结晶 
形成 矿物 颗粒 的 大 小 , 与 受 变 质 程 度 之 问 有 着 正 相 关 关 系 , 即 变质 作用 越 强 ， 重 结晶 形成 
的 方 铅 矿 颗粒 愈 大 ,反之 亦 然 。 

变质 过 程 中 的 方 铅 矿 虽然 可 以 产生 一 定 的 物理 及 化 学 的 活化 转移 , ` 但 由 于 区 域 变质 
作用 是 在 高 温 下 进行 ,受到 围 岩 均衡 压力 作用 的 影响 , 铅 的 转移 量 并 不 能 太 大 ， 距 离 也 不 
会 太 远 ,但 也 还 可 以 产生 一 些 铅 的 富 集 形成 铅 矿床 [如 我 国 古老 地 层 中 的 铅 镜 矿 内 蒙 的 
狼 山 ,秦岭 的 厂 坝 等 铅 锌 矿 》 是 因 沉 积 岩 受 到 变质 作用 而 形成 的 ]。 这 些 矿 床 中 可 以 见 到 
方 铅 矿 的 重 结晶 现象 ,但 矿 体 仍然 保持 着 沉积 时 的 形态 ,为 层 状 , 似 层 状 和 透镜 状 等 ,而 不 
整合 矿 体 很 少 , 受 变 质 铅 的 同位 素 成 分 基本 上 术 变 ,年 龄 也 与 围 岩 基 本 一 致 。 


第 三 节 镑 
一 、 锌 的 地 球 化 学 特征 


镍 位 于 元 素 周 期 表 的 第 四 周期 第 工 族 中 ， 在 自然 界 它 的 同位 素 及 其 丰 度 如 下 : 
До — 48.89%, 71% 27.81%, 219-——4.11%, 78 18.56%, 7°——-0.62 Фо 
ЖЕЖ РЕНА 209/28 的 比值 是 稳定 的 。 

大 锌 的 电子 构 型 为 3 444?， 最 外 层 只 有 2 个 电子 ,很 易 失 去 , 故 在 各 地 质 作用 过 程 
中 , 它 主要 以 十 2 价 离子 形式 出 现 。 它 的 次 外 层 有 18 个 电子 ,具有 钢 型 离子 结构 的 特点 ， 
有 强烈 的 亲 硫 性 ,在 自然 界 主 要 形成 硫化 物 矿 床 。 此 外 也 显示 出 一 定 的 亲 氧 性 ,但 其 亲 氧 
性 比 亲 硫 性 差 些 。 镁 的 主要 地 球 化 学 参数 见 表 6-16。 

由 于 锌 的 电 负 性 较 造 岩 元 素 K+ (0.8), Ва? (0.85), М№а! (0.9). Са?* (1.0), Мұ 
(1.2) 等 高 得 多 ， 因 此 它 进 入 造 岩 矿物 中 显然 比 一 般 造 岩 元 素 困难 ,同时 它 的 离子 电位 又 
是 中 等 伪 低 ,所 有 这 些 都 造成 镍 明显 地 趋向 于 在 岩浆 期 后 作用 中 富 集 。 


* 304 = 














06-16 ЗРК 








_ ЕКВ | 原子 密度 Ра 
яж | 原子 序数 | ига (сажу) (а вжо жасо атна адв | (pg 


(орт) 

















32194; А 











жж) 





离 了 电位 | ЕК 








пп, —0.7628 


锌 有 很 强 的 极 化 能 力 , 这 可 由 锌 组 成 的 矿物 晶 格 中 反映 出 来 ,例如 ZnO 及 ZnSiO, 中 
按照 Zn 与 的 离子 半径 比值 , Zn 应 趋向 形成 八 次 配 位 ， 但 实际 上 上 ， 在 这 些 化 合 物 中 Zn 
强烈 地 趋向 于 四 次 配 位 。 又 如 在 闪 锌 矿 中 ,由 于 极 化 引起 离子 的 聚集 ,离子 间 的 距离 缩短 ， 
A 一 Z 间 的 上 距离 小 于 离子 半径 之 和 ,与 中 性 原子 半径 之 和 相近 ,因此 使 闪 钟 矿 的 晶 格 与 由 
自 宙 原子 形成 的 曲 格 相似 , 使 它 具 有 金属 性 质 (金属 光泽 .导电 等 )。 

锌 在 不 同类 型 化 合 物 中 ,其 配 位 数 及 键 的 类 型 不 相同 ， 而 在 氧化 物 、 硫 化 物 、 毛 化物、 
溴 化物 等 矿物 中 具有 四 次 配 位 ,其 它 一 些 化 合 物 中 可 以 出 现 五 次 或 六 次 配 位 , 它 与 配 位 体 
间 的 距离 取决 于 其 配 位 数 。 

锋 主 要 是 以 独立 矿物 形式 存在 , 它 的 独立 矿物 有 近 百 种 ,其 中 只 有 二 种 是 硫化 物 ， 其 
ЕЩЕ. 常见 的 锌 矿物 除 闪 锋 矿 〈Zns) 9, КНУ (205), №9 
В 〈ZnCO》、 水 锌 矿 〈ZnfcoslIOHJ) 、 红 锌 矿 (210), Е (722810,), #5 
(ZniSbOfOH] • 29,0) 等 。 也 有 部 分 锌 可 以 类 质 同 象形 式 参加 到 一 些 矿 物 〈 如 造 岩 矿 
物 ) 之 中 。 与 Zn” 离子 半径 相近 的 离子 有 : 

Мам ме Со Zn 计 Ee’+ Мпг+ 
0.78А 0.784 0.82А 0.83А 0.83А 09А 

因为 上 述 离子 在 硫化 物 和 氧化 物 中 可 以 相互 进行 类 质 同 象 置换 , 但 这 当中 尤 以 Zn 六 
与 了 的 半径 相近 ,所 以 这 二 种 元 素 关系 最 为 密切 。 锌 经 常 存 在 于 含 Fe Мр НЕЕ 
酸 盐 及 铁 的 氧化 物 之 中 。 

内 锌 矿 中 常 信 有 较 多 量 的 分 项 元 素 (如 Се, Са,Сау $), 它们 亦 是 以 类 质 同 象形 
式 置 换 闪 锌 矿 中 的 Zn。 硫 化物 中 Zn 与 其 它 离子 进行 置换 时 ,除去 离子 半径 大 小 之 外 , 矿 
物 的 构造 类 型 , 配 位 数 、 键 的 类 型 , 键 长 等 都 有 较 大 的 影响 ,构造 类 型 相同 者 有 利于 元 素 的 
置换 。 


(一 ) 锌 在 宇宙 及 地 球 中 的 分 布 


因为 测定 太阳 大 气 中 铁 的 丰 度 有 一 定 的 困难 ,所 以 各 学 者 得 到 的 数据 有 一 些 差别 。 夭 
勒 (1968) 提 出 的 最 新 资料 指出 ,太阳 大 气 中 锌 的 丰 度 是 113 (或 250) 原子 (以 Si 为 1% 原 
子 为 标准 )。 

各 类 陨石 中 Zn 的 丰 度 见 表 6-17。 
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表 6 17 不 同类 型 陨石 中 Zn 的 让 度 范 围 及 平均 值 (ppm) 
НЕВЕ, 1972) 






















类 型 变化 范围 平均 含量 х 3+ 变化 范围 ҰЯ 
Се,(:0)ж 112—730 Р{2) <1—2.9 <2 
Се,(12) 5—36. 1 н(3) <1—28 <300.5) 
Си(23} 20,6—88.5 О. (5) <1—37 14.5 
Са?) 8.7—290 0,С14) 0.48—42 23.3 
С,(2) 33.6—51 On (30) <1—70 <5.8 
Съ (СС, 17) 49.9—210 0(13) <1—-38 <9.8 
Ce < 4) 64-230 он (5) <1--2.2 <1.2 
сс,(5) 228—566 р (6) <1—22 <4.7 
#8145) 2—10 















"аф: 。 寡 为 类 型 代号 《 见 285 页 )。 


从 表 中 可 看 出 , 碳 质 球 粒 陨石 中 锌 的 丰 度 最 大 ,普通 球 粒 陨石 中 锌 的 丰 度 平均 为 5 
ppm， 与 大 陆 玄 武 岩 相近 ,无 球 粒 陨 石 中 锌 的 含量 比 球 粒 陨石 少 得 多 , Запе 
最 低 。 

由 阿波 罗 -11、12、14 及 月 球 -16 号 取 回 的 月 样 中 ， 因 各 研究 者 采用 的 分 析 方法 不 
同 , 数 据 姜 别 较 大 。 月 球 玄武 岩 中 锌 的 丰 度 大 致 是 10 ppm, 比 地 球 支 武 岩 中 (100ppm) 低 
得 多 。 维 诺 格 拉 多 夫 《1971) 发 表 的 数据 为 : 月球 浮 土 中 锌 为 10 一 30 ppm (平均 为 24 
ррт), 月 球 玄武 岩 是 26ррт, 

据 黎 形 (1976) 计 算 , 地 球 中 锌 的 让 度 为 180ppm, 地 壳 中 锌 的 丰 度 见 表 6-18。 


表 6 18 ЖЖ 2а МХ 







= Ш 
(1904) 















ЧЁ (ррт) 70 


二 、 锌 的 内 生 作 用 的 地 球 化 学 


(一 ) 岩浆 作用 中 锌 的 地 球 化 学 


因 锌 具有 亲 硫 竹 , 但 它 的 亲 硫 性 比 铁 、 铀 要 弱 , 故 在 岩浆 结晶 作用 的 早期 阶段 , 锌 并 不 
参加 到 亲 硫 结晶 作用 中 ,而 是 以 类 质 同 象形 式 进 人 铁 镁 硅 酸 盐 矿物 ( 辉 石 、 角 闪 石 ,特别 是 
墨 云母) 及 铁 的 氧化 物 【磁铁 矿 , 钛 铁 矿 ) 之 中 , ИНОЕ, ЕН ЕЕ 40—80 
ppm， 石 檀 石 的 含量 超过 它们 ， 铬 尖 蜡 石 中 含 锌 量 高 达 80 ppm。 基 性 内 的 钛 铁 矿 中 含 锋 
Ж 0 3000ррт, 磁铁 矿 中 为 1000 ppmo 花 岗 岩 的 黑 云母 中 含 Zn 县 超过 本 类 岩石 的 其 它 矿 
物 。 兰 浆 早 期 结晶 作用 形成 的 硫化 物 ( 磁 黄 铁 矿 ) 中 锌 的 含量 其 少 。 各 业 火 成 岩 中 锌 的 
平均 含量 见 表 6-19。 | 

从 表 可 见 , 镍 在 基 性 岩 中 的 含量 最 高 , 随 着 岩石 由 基 性 到 酸性 , 锌 的 含量 明显 下 降 。 火 
成 崖 中 2а 的 省 量 安 化 与 岩石 中 Fe + Mg 总 量 或 Mn 的 含量 变化 一 致 。 但 是 纯 镁 质 的 结 
晶 岩 (如 纯 橄 槛 岩 及 其 它 岩 石 ) 中 , 锌 的 含量 其 少 , 这 是 因 Zn*+ 与 Sc 相似 .通常 不 进入 镁 
质 硅 酸 盐 晶 格 之 中 。 如 果 晶 格 中 有 Fe* 存在 ,那么 Zn 的 含量 就 会 增加 。 岩 浆 早期 结晶 
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Ж 6-19 各 类 火成岩 中 鱼 的 平均 含量 
в к. н. Жал, 1972) 


= в ища кА жЕ 内 长 着- 安山岩 кид 
Фа 68 (рр) 56 100 50 69.9 48 





РЕ ЕТ р ЕА Аз ЗЕ ААЛА РЕ Е 

ТЕБА Д НА, ОЗЕ АК 400 ррш, 八 倍 于 花岗岩 中 锌 的 含量 。 此 作用 阶段 中 
开始 有 和 锌 的 独立 矿物 出 现 ( 如 在 花 岗 伟 品 宕 及 起 石 正 长 伟 晶 兰 中 ,发 现 有 闪 锌 矿 及 有 一 定 
Zn 合 量 的 日 光 裤 古 一 一 ZmBesSiJOwS)。 但 一 般 痢 不 形成 具有 工业 价值 的 矿床 。 





(=) 气 成 - 热 液 及 热 液 作 用 中 Zn 的 地 球 化 学 


此 作用 是 锌 的 主要 析出 阶段 ， 常 可 以 富 集成 矿 。 与 火成岩 相伴 生 的 热 液 交代 及 热 液 
充 凌 矿床 中 普遍 有 锌 的 存在 ,特别 是 中 ,低温 热 被 作用 中 ， 锌 往往 可 以 富 集 而 形成 巨大 规 
模 的 矿床 。 热 液 作用 中 锌 几乎 完全 以 闪 锌 矿 的 形式 出 现 ， 闪 锌 矿 在 许多 情况 下 与 方 馈 矿 
共生 。 许 多 锌 矿床 在 空间 上 经 常 与 石灰 岩 及 其 它 碳酸 盐 类 岩石 相伴 生 。 

岩浆 气体 中 ZnCl 是 一 种 稳定 的 锌 的 澳 合 物 ， 锌 在 气 化 作用 中 就 以 此 种 形式 迁移 。 
在 热 该 中 铅 的 搬运 形式 ,海尔 杰 逊 (1964) 认为 ; 锌 在 酸性 深 液 中 以 氯 化 物 络 合 物 形式 进 
行 搬 运 。 丽 伯 因 斯 等 (1967) 则 倾向 于 认为 ， 锌 很 可 能 是 在 碱 性 溶 被 中 以 硫化 物 络 合 物 的 
形式 进行 迁移 。 J. В. 拜 丝 在 研究 了 英国 北 彭 泰 恩 矿 田 后 指出 。 镑 的 氧化 物 络 合 物 可 能 
是 锌 在 热 液 中 的 主要 搬运 形式 ,而 温度 的 下 降 、pH 值 的 变化 , 硫 浓 度 的 增加 则 是 大 锋 矿 
沉淀 的 主要 条 件 。 

热流 作用 中 锌 可 以 来 自 岩 小 ， 兰 浆 冷却 过 程 中 氯 等 矿 化 齐 可 将 锌 由 岩浆 中 带 出 , 形 或 
富 锌 的 热 芒 :但 更 大 部 分 的 锌 ,可 以 由 于 热 访 对 围 岩 淋 计 改造 而 使 锌 进一步 富 集 。-- 些 层 
控 铅 、 锌 矿床 的 形成 与 些 有 关 。 

热 液 作 用 中 的 锌 除了 主要 形成 办 锌 矿 外 ,在 很 少数 的 情况 下 ,由 于 火成岩 脉 侵 人 到 热 
被 交代 的 内 锌 了 矿 矿 订 中， 成因 晚 期 热 补 活动 ， 可 形成 一 些 合 锌 的 硅 酚 盐 矿 物 ( 如 硅 锌 矿 
(215101) ЯЕ" (2151,0, + НО) 等 )。 锌 也 可 以 进 和 人 其它 硫 化 物 捍 烙 之 中 , 亦 可 能 成 
为 少数 含 硫 盐 的 纽 分 (例如 岗 铀 矿 中 可 以 含有 - 定量 的 镑 )。 УК а СЯ. 
辉 石 , 角 闪 石 及 电气 石 等 ) 中 也 含有 一 定量 的 锌 。 

热 液 作用 中 形成 的 闪 锌 矿 经 常 舍 有 较 多 的 金属 元 素 ， 普 遍 含 有 Е, 但 其 售 最 也 
较 其 它 成 分 为 多 。 因 为 一 些 热 液 含 铁 矿 物 ( 黄 铜 矿 、 黄 锡 矿 等 ) 具有 与 闪 锌 矿 相同 的 四 面 
体 构 造 , 且 在 四 面体 构造 中 Бе?" Б Таг 的 半径 相等 (0.83 Авон, й Fe” ФЕ 
矿 中 交代 Zn** ПЕН. 

据 现代 的 研究 证 实 , 闪 锌 矿 实际 上 是 ZnS-Fes 的 混 晶 系列 、 实 验 及 矿床 的 实例 都 证 
有 明 , 当 闪 镜 矿 与 黄 铁 矿 或 黄 铁 矿 十 磁 黄 铁 矿 共 生 时 ,进入 闪 锌 矿 中 的 FeS ЖЕНУ 
矿 的 形成 温度 有 一 定 的 函数 关系 (图 6-6, 6-7), 故 闪 锌 矿 可 作为 地 质 湿度 计 。 图 6-6 表 
ЕВ ГЕ 300—800°С НЕ РИ Е ЕЕ ВЫ ВЕЕРА 
Я ЕЖА )о РА 6-7 表示 <3005 下 的 情况 (适用 ТЧ Ер А РНЕ К 
铁 矿 的 情况 )。 从 图 6-6 及 6-7 中 可 以 看 出 ,在 290 一 550%c р Веб 量 是 
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6-6 ”Fe-Zn-S 体系 中 闪 锌 矿 的 Fes 量 上 温度 的 关系 图 6-7 te-Zn-s $ ЖЕНЕ 

(15. р. 斯 考 特 ,H. 工 . 伯 恩 斯 , 1971) 压力 为 1 巴 = Fes 其 与 温度 关系 (作者 同 前 ) 
一 常数 ,为 20.7 土 0.6 分 子 %, 在 此 范围 内 闪 锌 矿 不 能 作 地 质 温 度 计 。 但 在 200 一 290%C 及 
550 一 800C 范围 内 可 用 。 随 着 内 锌 矿 结晶 温度 的 下 降 ， 其 中 的 FeS 将 被 海 离 析 出 ， 在 
525oC 以 下 形成 的 闪 锌 矿 经 常 具 有 这 些 富 铁 的 固 熔 体 视点 。 经 研究 ， 这 些 富 铁 的 闹 点 与 
闪 锌 矿 ( 母 体 ) 之 间 的 FeS 差 值 (AFeS) 与 压力 无 关 , 与 温度 有 密切 关系 (图 6-8), ВИЛ 
和 矿 形 成 温度 越 低 , 固 熔 体 分 离 出 来 的 FeS 量 就 愈 高 ,此 关系 也 可 用 作 测 温 工作 ,并 可 弥补 
图 6-6, 6-7 中 不 能 用 作 测 温 的 区 间 。 当 闪 和 锌 矿 与 方 铅 矿 共 生 时 ， 二 者 之 间 д5" ВН 
与 形成 温度 间 也 是 直线 关系 ,也 可 用 作 测 温 。 实 验 也 证 明 , 因 在 300 一 700%c ЎЗР, 
矿 中 FeS 量 是 压力 函数 ， 含 FeS 最 随 着 压力 的 上 升 而 加 大 ,其 关系 见 图 6-9。 故 闪 锋 矿 
又 是 一 良好 的 地 质 压 力 计 。 

ЕНГ Ее 量 与 矿物 的 颜色 有 一 定 依赖 关系 ,高 温 的 黑色 及 黑 宰 色 的 内 锌 矿 中 Fe” 

的 含量 为 7 一 13%; тие. а Рет 最 为 3 一 6%; 低温 的 黄色 、 淡 黄 
в ЕН А Бе 量 为 2.5 一 1% 及 1% 以 下 ( 据 杨 敏之 , 1958)。 内 锌 矿 的 磁性 也 随 其 
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6-8 ”内 锌 矿 中 富 铁 兽 点 和 母体 的 FeS 图 6-9 Fe-Zn-s 体 系 中 压力 ,温度 和 FeS 量 
ЖИ (2) 与 温度 的 关系 的 关系 
( 据 5. D. 斯 考 特 , н. 上. 伯 轧 斯 ,1971) (85.0. 斯 考 特 ,H. 1. 伯 恩 斯 , 1971) 
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中 的 Fe 量 增高 而 变 强 。 

此 外 闪 锌 矿 中 还 常 合 有 Мл, Со, Са, Ge、In、 Т1, $. Аз. Не, Сі, Sb 等 元 素 ， 这 此 
杂质 元 素 的 种 类 及 含量 的 多 少 ,与 闪 锋 矿 的 成 网 关系 密切 ,一 般 高 混 条 件 下 形成 的 闪 锌 矿 
4 Со, Ее, Ма, (50); 中 温 条 件 下 形成 的 闪 锌 矿 含 有 Cd、 п, (Са), (80); 低温 形成 的 
含 较 多 量 的 Sb Ti、Ge、(Ga)、Ag Hg 等 。 研 究 闪 锌 矿 中 这 些 杂 质 元 素 , 同 桩 也 可 大 致 估 
计 矿 床 的 形成 温度 ,还 可 加 强 对 矿床 的 综合 利用 、 有 时 这 些 分 数 元 素 的 价 全 可 以 超过 Ха 
矿床 本 身 。 


三 、 表 生 作 用 中 锌 的 地 球 化 学 


岩石 中 原 存 在 于 奎 酸 盐 及 氧化 物 中 的 锌 , 当 矿 物 受 风化 时 ,可 进 人 溶液 ， 它 在 溶液 中 
的 该 度 及 搬运 的 虐 离 受 吸 附 作用 ,更 多 地 受 碳酸 锌 ,氧化 锌 及 磷酸 锌 等 溶解 度 的 控制 。 岩 
石 风化 的 不 同 阶段 中 锋 的 含量 是 有 变化 的 ,这 与 造 兰 矿 物 分 解 所 经 历 的 不 同 阶 民 有关。 一 
般 来 说 , 随 着 矿物 分 解 作用 的 加 强 , 锌 的 浓度 是 增加 的 , 如 哈里 斯 和 埃 登 (1966) 研 究 了 美 
国 奥 克利 赫 歌 和 佐治 亚 的 花岗岩 体 的 五 个 风化 剖面 ,其 中 的 数据 如 下 : 
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ВАУ Ж УЕ ЕДЕ ВОЗА КЕ КА 532 ДИО РЕН 
ТИРЕТ, ДЮ Но МИГ. 708 十 20: 一 > 
7150, ‚218 + НЗО; 7450, + Н,5, 215 + Ее, (50,): —> 2180, + 2Ее 50. + $о 750, 
具有 很 大 的 溶解 度 ,能 强烈 邮 被 水 带 走 , 它 在 中 性 ,酸性 及 弱 碱 性 溶液 中 均 能 迁移 较 远 。 因 
为 Zn 5 С, [МО 所 形成 的 化 合 物 溶解 度 也 大 ,所 以 在 锌 矿床 氧化 带 中 它 不 易 残 留 ， 
绝 大 部 分 Zn 被 迁 出 矿床 较 远 的 地 区 ， 这 点 与 铅 不 同 ， 方 铅 矿 氧化 生成 溶解 度 很 小 的 
PbSO,， 残 留 在 原 地 ,内 生 矿 床 中 二 者 共生 ， 表 生 作用 下 它们 发 生 分 异 。 在 矿床 氧化 带 中 
锌 不 形成 次 生 富 集 ,趋向 于 分 散 ,在 矿床 的 局 围 形成 宽广 的 分 散 早 。 因 只 有 当 湾 该 中 的 镍 
在 迁移 途中 遇 到 碳 熙 盐 崖 石 时 ,形成 溶解 度 很 低 的 碳酸 锌 , 故 在 碳酸 盐 岩石 发 育 的 地 区 鲜 
可 以 呈 薰 锌 矿 形式 存在 。 稀 少 的 情况 下 , 锌 呈 砂 酸 趟 矿物 形式 存在 于 氧化 带 中 ,主要 呈 异 
极 矿 , 它 是 萎 锌 矿 受 含有 510, 胶体 的 水 溢 液 作用 的 产物 。 锌 呈 磷 酸 盐 、 砷 酸 盐 、 钒 酸 盐 沉 
演 的 情况 就 更 少 , 一 般 不 具 工 业 价 伪 。 在 氧化 或 迁移 途中 ，Zn 可 以 被 胶体 、 粘 土 矿 物 、 
铁 \ 色 的 毛 氧 化 物 胶体 等 吸附 ,但 分 布 不 广 。 锌 在 地 表 风 化 作用 下 一 般 趋向 分 散 ， 只 有 当 
碳酸 盐 非 常 发 育 的 地 区 可 形成 规模 不 大 的 萎 锌 矿 矿床 。 

土壤 中 的 锌 一 般 稍 高 本 未 分 解 的 岩石 ( 谢 斯 克 惑 特 ，,1971), 就 86 个 土 样 分 析 的 资料 
得 出 平均 值 为 54 ppm, 土壤 中 锌 的 含量 与 母 崖 的 成 分 有 机 物 合 量 、 土壤 的 结构 及 pH 值 
ЖХ ВН Zn 的 分 布 不 均匀 。 基 性 及 石灰 岩 地 区 的 土壤 中 锌 的 含量 较 高 。 ЖИ 
近 的 土壤 中 锌 的 浓度 最 大 ,有 时 可 达 по 

因 除 去 硫酸 盐 外 ， 锌 的 其 它 化 合 物 在 水 溶 谱 中 溶解 均 小 ， 加 之 锌 易 被 吸附 ， 玖 正常 
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水 傈 中 锌 的 售 熙 较 收 。 河 水 、 海 水 及 大 气 降水 中 锌 的 含量 只 有 > ppb 范围 。 而 酸性 矿 水 
ФРГ mn%, 美国 加 利 福 尼 亚 州 的 高 温 讽 水 中 锌 的 浓度 为 300 一 700 ррто 

因 正 常 的 水 休 中 锌 的 合 量 低 , 故 在 一 裔 的 沉积 岩 中 锌 的 合 量 亦 不 高 ( 表 6-20)。 沉 积 
岩 中 锌 的 含量 与 铁 的 含量 问 有 一 定 的 依赖 关系 ,一 般 砂岩 、 砾 岩 中 锋 的 洁 量 最 任 ， 但 杂 砂 
岩 中 因 铁 的 含量 高 , 故 其 中 锌 的 含量 亦 高 。 因 粘土 矿物 对 镍 有 吸附 性 , 页 岩 中 镑 的 食量 最 
高 , 富 含 有机质 的 页 状 中 锌 的 含量 又 高 其 它 页 岩 。 在 还 原 条 件 下 形成 的 页 岩 , 锌 可 旦 硫化 
物 形式 出 现 , 但 总 的 看 米 ,各 类 正常 的 沉积 岩 中 锌 的 含量 很 低 , 而 且 主 要 处 于 分 散 状态 ,在 
一 些 有 利 条 件 下 可 产生 镍 的 富 集 。 

表 6-29 主要 类 型 的 沉积 岩 中 锌 的 丰 度 
(К.Н. ЗИК, 19722) 
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程 中 的 地 球 化 学 行为 与 铅 极 为 相似 ,详细 内 容 请 见 本 章 的 铅 节 。 

锌 也 是 生物 圈 中 的 主要 微量 元 素 之 一 ， 对 生物 有 一 定 的 重要 性 。 海 祖 有 机 休 中 含 锌 
量 为 100 一 400ppm《 干 物质 ), 痰 水 生物 中 锌 的 浓度 为 20 一 130ppm, 陆 相 植物 中 含 锌 量 低 
于 海 相 有 机 体 ， 大 约 为 50 ppm《 干 物质 )。 茶 些 种 物 在 锌 含量 高 的 土壤 中 生长 时 特别 茂 
骂 〔 如 锐 曹 菜 , 它 的 出 现 可 用 来 指示 镜 矿 床 的 存在 》。 石 油 中 锌 量 很 低 ， 美 国 切 弗 伦 油田 
《chevron》 一 般 含 锌 只 有 几 个 ppm〔 斯 伦 梯 克 斯 ，1971)。 煤 中 锌 的 浓度 一 般 在 50 一 150 
ppm《 留 特 注 ，1956)， 煤 中 的 锌 主要 有 旦 内 锌 矿 的 形式 存在 。 

海洋 微生物 在 锌 的 沉积 富 集 过 程 有 着 极其 重要 的 作用 , 菜 些 海洋 微生物 (如 藻类 ), 在 
其 生活 过 程 中 可 以 从 海水 中 琢 取 金属 ,使 其 富 集 。 微 生物 的 更 重要 作用 是 它们 的 还 原 性 ， 
它们 能 使 无 机 硫酸 盐 还 原 成 硫化 物 , 这 些 硫 化 物 与 水 体 中 的 锌 作用 ,形成 锌 的 硫化 物 而 沉 
淀 下 来 。 另 外 ,微生物 的 生理 活动 过 程 可 以 改造 环境 的 条 件 ,也 能 影响 到 锌 的 化 合 物 在 水 
溶液 中 的 稳定 性 等 等 ,详细 内 容 风 本 章 的 锅 节 。 






岩石 类 型 








锌 的 半 度 (ppm) 


四 、 变 质 作 用 中 锌 的 地 球 化 学 


云母 片 岩 和 片 麻 岩 是 变质 岩 中 含 锌 景 最 富 者 ,平均 丰 度 是 65 ppm (К. Н. 魏 德 波 尔 ， 
1972), 变质 岩 中 锋 主 要 存在 于 铁 和 镁 的 硅 酸 盐 矿 物 及 铁 的 氧化 物 之 中 ,局 部 有 闪 锋 矿 出 
现 。 

锌 是 一 种 活 泌 的 金属 ,如 果 变 质 热 液 售 有 -定量 的 碱 金属 及 讽 族 元 素 , 那 么 在 变质 作 
用 下 锌 可 以 产生 一 定 的 活化 转移 ,在 局 部 地 区 发 生 一 定 的 富 集 。 内 锌 矿 也 是 很 活泼 的 ,但 
它 的 活化 能 力 较 方 铅 矿 小 些 ,在 低级 的 变质 作用 阶段 可 以 产生 破碎 ,或 定 何 排 钨 ， 随 着 变 
质 作 用 的 增强 ,表现 出 脆性 减弱 产 生 塑 性 流动 , 沿 着 解 理 面 滑动 ， 在 高 级 变质 作用 阶段 可 
专 产 生 双 昌 化" 及" 重 结 晶 ? 现 象 。 其 结晶 颗粒 的 大 小 ,与 变质 程度 之 间 有 着 一 致 关系 , 即 
变质 作用 愈 强 重 结晶 形成 的 内 锋 矿 颗粒 也 就 请 大 。 变 质 过 程 中 形成 的 内 锋 矿 与 原始 成 分 
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相 比 现 语 含 Fe， 这 是 因为 在 变质 作用 过 程 中 黄 铁 矿 转变 为 磁 黄 铁 矿 ,从 而 使 FeS 的 活 度 
普遍 有 所 增强 所 致 。 与 黄 铁 矿 、 磁 黄 铁 矿 共生 的 闪 锌 矿 中 ,FeS 的 含量 是 测定 矿石 变质 作 
用 期 间 的 压力 的 可 靠 尺 度 〈 伯 轧 斯 ，1971)。 变质 秆 用 过 程 中 闪 锌 矿 可 与 硅 酸 盐 矿 物 反 
应 ; 产 乍 锌 尖 晶 石 。 总 的 来 说 ,变质 作用 过 程 中 的 锌 具有 一 定 的 活化 转移 能 力 。 尽 答 它 经 
受 了 高 温 影 响 , 但 由 于 受到 均衡 的 峡 岩 压力 影响 ,产生 物质 转移 的 量 和 迁移 的 能 力也 不 会 
太 大 ,因此 在 变质 作用 过 程 中 可 以 产生 一 定量 的 锌 的 富 集 ( 如 我 国 一 些 古 老 地 层 中 的 铅 锌 
矿 的 形成 即 与 变质 作用 有 一 定 的 关系 )。 矿 床 中 虽然 看 到 闪 锌 矿 等 硫化 物 的 重 结晶 现象 ， 
但 信 床 仍然 保持 着 沉积 时 的 形态 ,基本 上 为 层 状 , 似 层 状 或 透镜 状 等 。 


第 四 节 Ф 


金 在 远古 时 代 就 已 被 发 现 和 利用 (如 爹 货币 于 纪元 前 1500 年 首先 出 现在 中 国 、 印度 
和 埃及 )。 


一 、 金 的 主要 地 款 化 学 特征 


金 的 原子 序数 是 79, 属 第 六 局 期 配 族 , 它 只 有 一 种 天 然 同位 素 Aum。 人 金 的 电子 构 型 
Х 415 4°6я, Ав 与 Cu、Ag 组 成 1В 族 ,它们 的 外 层 电 子 与 1& 族 碱 金属 相似 , 仪 有 一 个 
电子 。 然 而 次 外 层 电 子 则 不 相同 , ТА 族 为 8, ІВ 族 为 18。 НД, ЕАН, Ш 
者 亲 氧 ,后 者 亲 铁 、 关 硫 。 人 金 的 主要 地 球 化 学 参数 见 表 6-21。 


表 6-21 ИННЫ 






原子 密度 地 者 丰 度 
Се | 熔点 CC) АСС) | 电子 构 型 | йв 2 
жу ррлі) 



















10.3 1063.0 2966 34106; 0. 004 





















| 原子 半径 | 共 价 烤 径 


价 ТА 02 还 原 电 位 (伏特 ) 














73 (+1) 
53 (+3) 






Ац+—ы ди, 1.42 9.65(+1> 






НУ т. РЕ АН ЕЕ В г, МПС ГОК, ИНЕТА 
ЕТАЖ, Нат Аш? 及 Aw+ 氧化 态 出 现 , 并 具有 较 强 的 极 化 力 。 尽管 它们 的 
离子 电位 不 很 高 ,但 也 经 常 与 CI 、 HS 、S、CO、Bn IT、CN-、CNS+ 等 形成 易 咨 
络 合 物 , 因而 导致 金 在 热 液 中 具有 较 强 的 活动 能 力 。 由 于 Au Е, 因此 主要 与 Ci、 Ss 
形成 稳定 络 合 物 迁 移 , 并 与 亲 硫 元 素 共 生 。 金 与 O、F 亲 合 力 小 。 相 反 , 稀 有 金属 W、Sn、 
Ве, КРЕ 等 则 与 О, Е 亲 合 力 较 天。 由 于 人 金 与 它们 在 地 球 化 学 特征 上 的 不 同 ,因此 引起 
二 者 富 集 条 件 的 差异 。 

金 是 个 很 不 活 涛 的 金属 ， 主 要 呈 自 然 金 及 金属 互 化 物 出 现 。 Аш? 易 和 PR-、S-、 
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5,0-, 5С№-, СМ 等 结合 。 金 与 卤 族 元 素 结合 的 倾向 性 从 C —эВг- эт РЕ 
о ВАЖЕН Ci 的 丰 度 大 大 超过 ICCII = 500)， 所 以 这 一 影响 将 被 抵 销 。Au 可 
旦 简单 化 合 物 及 络 合 物 两 种 形式 出 现 。 前 者 在 水 溶液 中 很 不 稳定 ， 即 使 水 中 溶解 少量 的 
АЗС 都 要 分 解 并 战 化 : 
ЗА“ -—»Аџ+ 十 2Au0， 

但 Аш 的 络 合 物 ( 如 МА (СМ), р) 在 溶 被 中 则 较 稳定 。 因 Au:+ 离子 电位 较 高 , ФЕ 
较 Av”* 强 , 故 在 溶液 中 成 络 离子 的 倾向 较 大 ,如 : 

Aucl + НО == Hi{ AuCli0], 
在 酸性 条 件 下 : H;[ AuCl;0] 十 HCL 一 >HIAuCl] + НО, 

已 知 金 矿物 共有 30 多 种 ,其 中 主要 矿物 列 于 表 6-22。 它们 多 呈 自 然 金 和 人 金属 互 化 
物产 出 。 金 的 亲 梳 性 丧 现 为 仅 形成 一 些 金 的 磅 化 物 、 硫 化 物 (? )。 这 些 矿物 的 特点 是 金 
属 键 (金属 互 化 物 ) 或 共 价 键 ( 金 的 确 化 物 )? 很 强 。 

Неве ВА НОУ (Ў Ag、Cu、Ni、Pt、Cr，Co、As、Sb、Bi、Hg 
等 )。 金 的 成 色 及 杂质 元 素 可 以 作 它 形成 时 的 温度 、 ЖЕ, 成 矿 时 介质 酸 奏 度 以 及 成 矿 专 
属性 的 地 球 化 学 标志 。 

除 形 成 独立 矿物 外 , 金 还 分 散 到 许多 造 岩 矿物 及 副 矿 物 中 ,其 含 景 如 图 6-10。 

金 在 这 些 矿物 中 的 分 布 有 以 下 规律 : 1)》 长 英 质 矿物 〈 石 英 、 钾 长 石 . 斜 长 石 ) 中 人 金 的 
平均 含量 低 于 铁 乌 矿物 { 黑 云母 、 角 内 石 , 辉 石 )。2) ИРИС В ВЕ 
幅度 大 , 且 芝 高 于 母 岩 。 

金 在 这 些 矿物 中 存在 的 形式 可 能 有 二 种 ， 在 铁 镁 硅 酸 盐 矿 物 中 , Аъ 5 Му, Ее, Са, 


表 6-2 爹 的 主要 矿物 





312. 





из 分 子 式 Au (Ф) 
金 (Au, Аз) - >80 
银 金 矿 (Ай, Ар) 50—80 
银 (Ар, Аи) 0—50 
вех (Ао, Ра) 92--95 
шев (Au, ВБ) 57—66 
Я: (Со, Au) ы 
9 (17, Оз. Аа) 19.3 
Ф в Е. 北 物 
еж Аџ, Наз (7) 34.2—41.6 
黑 锐 金太 AusBi 64.5—65.1 
1258: Аџ5Ь, 43.5—50.9 
金 的 | 化 物 
Ё 金 矿 ЛьТе, 39.2- 42.3 
Яб (АЫ, Ag)Te; 30.7—43.9 
пег АвзАчТе, 19.0—25.2 
я 杂 金 矿 物 
时 8 8 Аше, ‹ 6РЪ(5,7е)? 7.4—10. 2 
ие (В, Ао, Ар),,7 12.3 








о в 5 
А | и (рр 5 
(交锋 弗 里 德 等 ，1972》 《过 结 莱 托 夫 ，1970)《 澳 尔 巴林 夫 ，1967) 


5-10 金 在 造 岩 矿 物 及 副 矿 物 中 的 含量 ( 据 素 宁 等 , 1973) 


V 的 含量 有 相关 关系 ,并 且 矿 物 中 (如 橄 槛 石 , 辉 石 ) Au 的 离散 性 很 小 ,这 表明 人 金 的 类 质 同 
父 可 能 占 育 硅 酸 盐 矿 物 中 一 定 的 晶 格 位 置 。 而 磁铁 矿 ,石英 中 人 金 的 平均 含量 较 高 ,高 散 性 
较 大 , 金 可 能 以 中 性 原子 弥散 在 这 两 种 矿物 中 。 

金 的 宇宙 丰 度 ， 据 C. W. 阿 伦 (1973) 数 据 log М 2 2.89. 的 原子 丰 度 ， 据 HH. в 
斯 和 н. 3001956) % 0.001 原子 /10* 硅 原 子 。 Au 在 陨石 中 的 分 布 ,根据 大 约 275 个 陨 
石 样品 中 金 的 分 析 资 料 ， 各 类 阴 石 中 金 的 平均 值 从 0.012 ppm (无 球 粒 陨 石 ) 到 1.15 ppm 
( 铁 陨 石 )。 富 钙 和 贫 钙 无 球 粒 陨石 中 Au 的 平均 含量 十 分 相近 (分别 为 0.012 和 0.0145 
Ppm), 其 特点 是 合 量 都 很 低 。 铁 陨石 含 金 最 高 ,表明 人 金 的 亲 铁 性 较 大 ( 表 6-23)。 

月 球 样品 中 金 的 含量 如 表 6-24。 阿波 罗 -11 与 阿波 罗 -12 文武 岩 的 差别 可 能 是 由 于 
取样 位 置 不 同 或 者 是 分 析 误 差 的 缘故 。 

地 球 内 绝 大 部 分 的 金 集中 分 布 于 地 核 ( 表 6-25)。 因 地 壳 含 Au 极 低 , 克 拉克 值 为 4 
рр, 是 同族 Ag 的 1/12，Cu 的 1/18, 000; 近邻 元 素 Pt 的 1/13, Hg 的 1/25， 故 为 丰 度 
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ВНЖ, 1974) 





平 沟 金 的 含量 《ppb) 


0.23 
0.042 
1.7 
2.5 


样 


НИЯ кв “ 

阿波 罗 -12 玄武 岩 

к-п р ља 

阿波 罗 -11 及 12 和 月 球 -16 НЕ 


У 
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最 低 的 贵金属 。 
二 、 内 生 作 用 中 金 的 地 球 化 学 


内 生 作 用 过 程 中 ,金富 集 于 热 液 阶段 ,特别 是 中 低温 热 液 阶段 。 岩 桨 阶段 中 的 金 主要 
分 散在 造 岩 矿 物 及 副 矿 物 中 。 

各 类 火成岩 中 人 金 的 含量 大 约 从 1.5 一 6.6 ppb。 不 论 深 成 岩 或 火山 岩 中 念 的 平均 含量 
一 般 者 从 超 基 性 岩 、 基 性 岩 到 酸性 岩 有 规律 的 降低 ( 表 6-26, 图 6-11, 6-12) ЖЕНЕ 
岩 ,特别 是 纯 椰 机 岩 一 一 方 辉 橄 槛 岩 中 平均 合金 量 最 高 为 21.3 ppb( 莫 伊 森 克 , 1971), ЧЕ 
岗 岩 中 含 金 最 低 ,只 有 1.7ppb( 华 南 花岗岩 类 中 金 的 丰 度 研 究 表明 , 除 少数 超过 4ppb 外 ,多 
数 变化 范围 在 1.4 一 3.3ppb 之 疗 )。 金 在 不 同 岩 石 类 型 中 的 分 布 情况 也 反映 出 金 的 亲 铁 性 。 


表 6-26 火成岩 中 人 金 的 平均 含量 (ppb) 
(ЗЕНА, 1974) 


分 析 次 数 | 平均 含量 岩石 类 型 (火山 岩 》 Экеа 
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铁 镁 质 岩 石 ; пса К- 
办 长 岩 》 

超 铁 镁 质 岩 石 : ЕЖА 
ЕО 





瞳 色 侵 和 人 汪 分 异 过 程 中 金 的 含量 与 岩石 中 铁 的 含 盟 有 关 。 从 未 分 异 的 细 粒 粗 玄 岩 (0.017 
ppm) 演化 至 铁 辉 长 沽 (0.008ppm), 最 终 为 蓄 岗 赣 岩 及 其 酸性 转生 岩 (0.0045 ppm)。 

各 类 侵 人 岩 中 人 金 的 含量 与 Fe、Mg、Cu、V 有 相关 关系 ,如 图 6-13 所 示 。 

据 Ю. Г. 谢 尔 巴 科 夫 的 春 见 ,这 种 相关 关系 是 因 爹 的 电 负 人 性 以 及 在 蜡 格 中 与 氧 成 刍 
的 离子 键 性 程度 , 均 与 Fe、Cu、Mg、V 祖 似 ( 表 6-27) 所 致 。 金 的 化 学 键 性 特点 表明 ， 金 
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图 6 11 金 在 不 同类 型 深 成 岩 中 的 含量 ( 据 泰 宁 等 ,1973) 
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16-12 金 在 各 类 火山 岩 中 的 含量 ( 据 泰 宁 等 ,1973) 


表 6 27 元 素 的 电 负 性 以 六 晶 格 中 与 竖 成 通 的 离子 键 性 程度 
(РЯЯх› 






Мр+ Си + 









ж Ав 1.2 


与 0 成 键 的 离子 键 性 程度 





有 利于 进 人 离子 键 程度 最 小 的 具 岛 状 、 链 状 构造 的 铁 镁 硅 酸 盐 。 由 此 看 来 , 金 以 类 质 同 象 
存在 的 含量 最 高 的 矿物 应 该 是 辉 石 和 相应 的 超 基 性 岩 、 基 性 岩 。 而 与 0 结合 的 离子 键 性 
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高 的 阳离子 ， 其 含量 与 Au 含 最 相关 系数 最 小 《如 Au~Mg ИР Аџ-РеО,, Аъ-У 低 于 
Au-Cu)o 
金 矿 化 与 岩浆 作用 关系 的 研究 表明 ，Au 的 主要 携带 者 乃 是 玄武 岩 、 基 性 - 趣 基 狂 岩 。 
世界 上 约 30% 的 金 矿 与 绿 岩 带 有 关 , 这 与 太古 代 原 始 地 壳 的 形成 有 关 。 
ВА. А. 马 拉 克 谢 夫 的 看 法 ,岩浆 向 酸性 演化 和 它 有 关 的 成 矿 廊 体 ， 其 成 分 六 化 顺 
РЕ — #5 Н,5-НСІ-МН,-50,-Н,О-Р,0;- 
НЕ-11.0-В,0,, ЖЭ Н 
性 钾 质 花岗岩 ， 系 列 末端 挥发 组 分 越 占 
优势 。 金 和 前 面 几 种 流体 组 分 亲 合 力 
强 , 组 成 稳定 络 合 物 ,有 利于 金 的 迁移 富 
集 。 因 此 金 做 床 一 般 与 花岗岩 类 岩浆 作 
用 的 早期 和 中 期 形成 的 岩石 有 关 《 如 中 
酸性 的 闪 长 岩 、 花 岗 闪 长 肉 、 斜 长 伦 岗 岩 
和 花岗岩 等 )。 
金 在 热 液 中 的 迁移 形式 主要 为 金 的 
氨 络 合 物 和 复 硫 络 合 物 。 热 力学 、 成 矿 
ЭТЕ Е = УНИКАЛЕН ВР 
了 解 金 的 热流 迁移 及 沉淀 条 件 。 
黑 尔 格 森 和 加 勒 尔 斯 (1968) 担 出 了 
金 迁 移 的 热力 学 模式 , 即 在 酸性 (рн = 
2.7 一 3) 富 气 化 物 (3 克 分 子 NaCl) Ж 
图 6 13 不 同 岩 石 类 型 中 , 金 和 有 关 共 生 元 素 的 相 ”中 成 [AuCl]'” 溶解 是 可 能 的 , Абе 
发 生 在 175%C 以 上 。 该 模式 可 应 用 于 全 
ЕК; у Имлкн: м пы ФЕ, ЖАРЕ И 
ак Ас Меча а 人 ЗИ Е. 含 金 不 大 于 20 
у хш а | ppb 的 溶液 就 能 形成 有 经 济 意义 的 矿 
体 。 
巴 纳 斯 和 扎 曼 斯 克 《Barnes апа Czamanske，1967)〉 认 为 , 金 主 要 呈 硫 络 舍 物 AuS!- 形 
式 迁 移 。 但 运 矿 流体 的 pH 近 中 性 ， 同 时 须 有 足够 的 HS'” 浓 度 。 温 度 升 到 250 °С А, 
PH 变化 在 8 一 6 之 间 。 
成 矿 实验 表明 ， 金 的 奏 金 展 握 化 物 和 复 硕 化 物体 系 具 有 高 度 溶解 性 。 安 德 还 和 钝 轧 
汉 (Anderson арі Burnhan，1964) 提出 在 饱和 石英 的 奏 金 属 氯 化 物 溶液 (36 克 分 子 ， 
600%. З ТЕ 7005, 4-8), ФИМ 1000—2000 ppmo ЖЖ (Нещеу, 
1972) 发 现在 2 55 РИНО KC! 溶液 中 ,压力 为 2 干巴 ,并 以 赤 铁 矿 -磁铁 为 缓冲 邦 的 
fo, 条 件 下 ， 金 的 溶解 度 从 300% 的 20ррт 到 5009 的 900 ppmo 增加 НС! 的 浓度 和 增 
ВИН Го, fo, 不 是 重要 变量 。 因 为 在 HCi 和 ка 组 合 的 超 临 界 条 
件 下 ,金成 AuCle( HCI), 形式 溶解 。 
韦 斯 伯 格 (1970) АЛ & 0.2 和 0.3 克 分 子 的 NaHS 溶液 中 ， 当 温度 在 150 一 
2509 之 章 , 压 力 约 为 1 干巴 时 ,实验 获得 金 的 咨 解 度 为 100ppm 和 200ррю, 溶解 度 随 温 


• 316 * 


Aun 107709) 
384 





\ 
Зв Ули, [со = -9:33/ ея: 


ч 









10 3 





ni н 5 





~ 一 一- -mm 








度 和 NaHS 浓度 的 增加 而 增加 。 这 种 溶液 舍 NaCcl，pH 近 中 性 。 韦 斯 伯 格 认为 金 溶 解 是 
由 于 生成 AuS 的 缘故 ,而 氨 金 络 合 物 无 重要 作用 。 

以 上 成 矿 实 验 吉明 ， 金 可 以 在 广泛 的 各 种 热 滚 条 件 下 呈 毛 络 合 物 或 复 硫 络 合 物 形式 
溶解 。 

矿物 包 庄 体 因 包 含有 原始 成 矿 溶液 可 以 视 作 热 液 的 样品 。 包 衰 体 的 研究 证 实 了 某 些 
实验 和 理论 研究 的 结果 。 对 我 国 著名 的 山东 玲 残 金 矿床 的 包 囊 体 成 分 研究 表明 ， 成 矿 深 
被 中 Ма“ > Ке (Natt 一 14.84—17.06 毫克/ 升 ，K 一 1.66—8.31 毫克 / 升 ), HCO!;- > 
Ср (НСО = 33.56—54.96 毫克 / 升 ,CD- = 7.06—14.12 毫克 / 升 y。 这 一 结果 和 莫 仇 森 
克 及 弗 蒂 埃 纳 夫 〔Moiseenko and Fatyanov，1972) 的 结论 相同 。 他 们 研究 了 苏联 远东 和 
ао 个 不 同 的 含 金 石 荧 脉 矿床 的 包 讲 体 之 后 指出 ， 运 矿 流体 为 奏 一 一 重 磋 酸 盐 深 沪 
(И 6-14), № ДК 的 分 子 比 例 大 约 是 3，HCO 大 大 高 于 Ch 。 金 的 成 色 与 


а 比值 正 相关 《图 6-15)。 对 13 УИА НН, 金 沉淀 于 30 一 
4309 之 间 ,而 大 部 分 的 金 矿 床 却 形成 在 相对 狭小 的 温度 区 间 〔130 一 200%C )。 


梅 切 勒 斯 (Machairas，1970》 指 出 :在 某 些 含 金 黄 铁 矿 石英 脉 中 ,高 品位 的 金 伴随 高 
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频率 的 流体 包 囊 体 , 其 中 可 见 到 微细 的 金 粒 。 富 金石 英 脉 (30 一 40 ppm) ЖЕЖ ЖО 
富 СО, 为 特征 。 

除 Cl、5 外 ,Te 对 金 的 迁移 也 有 重要 的 影响 。[B 族 元 素 与 Te 的 亲 合 力 具 有 Au > 
Ag № Cu 的 特点 。 由 于 金 与 Te 的 络 合 物 可 使 Au 长 期 保留 在 溶液 中 , 随 着 铁 、 铜 硫化 物 
的 沉淀 ，HzTe:H2S 增加 Au 的 迁移 能 力也 增加 , 直 芭 低温 阶段 才 沉 淀 出 来 。 因 此 ， 金 可 
富 集 在 以 下 二 个 带 中 : 1) ИР ВАНИЕ АЕ Ни, 2) 金 银 
ПЕС ер о 

含 金 石英 脉 矿 床 中 往往 可 见 二 个 不 同 成 矿 阶段 。 在 早期 高 温 少 硫化 物 石英 脉 阶段 ， 
黄 铁 矿 \ 毒 砂 与 石英 共生 ,一 般 没 有 金 的 大 量 富 集 。 随 着 时 间 、 空 间 上 向 晚 阶段 及 向 外 带 
的 发 展 ,逐渐 变 为 中 低温 金 的 多 金属 组 合 。 金 与 磋 ,、 镜 , 镑 、 有 形成 化 合 物 的 同时 ， 还 有 自然 
金 与 碳酸 盐 、 重 晶 石 等 的 出 现 。 ВАНО, ОН 
ВЕНА ИЕР 

热 液 作用 过 程 中 金 主要 赋 存 在 硫化 物 中 。 主要 容 金 矿物 为 黄 铁 矿 、 毒 砂 , 黄 铜 矿 ,其 
次 为 方 铅 矿 \ 闪 锌 矿 、 辉 锐 矿 等 。 石 英 及 牢 钨 矿 有 了 时 也 含 金 。 在 这 些 矿物 中 人 金 呈 包 休 金 、 
歇 隙 金 及 裂 阶 金 出 现 。 粒 度 一 般 几 至 几 十 微米 。 表现 为 粒状、 片 状 、 树枝 状 及 其 它 不 规 
则 形状 。 可 是 大 部 分 金 呈 细 分 散 相 存 在 于 黄 铁 矿 、 毒 砂 中 ， 这 实质 上 是 一 种 结晶 胶 溶 体 。 
由 于 Au 5 Ре, Си, РЬ, Ха 等 硫化 物 有 相似 的 迁移 形式 及 沉淀 条 件 和 Au 55 较 难 结合 
以 及 Au 难于 进入 醇化 物 晶 格 ， 因 此 成 细 分 散 胶 体质 点 为 碎 化 物 捕 获 。 黄 铁 矿 , В 
物 分 子 不 严格 , 黄 铁 矿 分 子 变动 于 Fei.eS: 一 Feo.sm5, 之 间 , 蝇 格 常 具 构 造 缺 陷 , 易 容纳 金 原 
子 而 构成 固溶体 或 闻 隙 式 固 溶 体 。 

对 少 硫化 物 合金 石英 脉 而 言 , 金 可 进 和 人 石英 晶 格 的 构造 槽 中 。 这 是 因为 Al+ 替代 石 
英 中 的 St" ， 同 时 以 相应 的 碱 狂 元 素 及 其 它 元 素 〔 包 括 Аз) 来 补偿 造成 的 。 矿物 物理 
测试 表明 ， 石 英 的 顺 磁 中 心 强度 与 金 矿 品位 间 存 在 正 相 关 关 系 。 中 低温 热 液 金 也 与 偏 胶 
体 石 英 共 生 。 金 也 常 呈 胶 体形 式 迁移 ,在 50, 胶体 保护 下 相当 稳定 。 


三 、 表 生 作用 中 人 金 的 地 球 化 学 


金 在 沉积 岩 中 的 平均 含量 如 表 6-28 所 列 , 从 中 可 见 沉积 岩 中 的 一 般 爹 含量 与 火成岩 
近似 。 
表 6-28 沉积 岩 中 侈 的 平均 含量 (Ppb) 
сажа, 1974) 
ня 型 平均 а 8 


砂岩 和 粉 砂岩 3.0 





因为 金 的 变价 性 及 形成 络 合 物 的 能 力 是 决定 外 生 条 件 下 人 金 的 地 球 化 学 特征 的 内 因 。 
金 的 表 生 迁移 及 沉积 还 取决 于 一 系列 外 因 。 内 生 金 矿床 中 它 多 以 细 分 散 状态 的 自然 金富 
集 在 硫化 物 中 或 分 散在 造 岩 矿物 ( 黑 云 母 、 角 闪 石 ,长 石 ) 及 副 矿 物 (磁铁 矿 ) 中 。 细 分 散 的 
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金 能 否 转 人 溶液 取决 于 这 些 含 金 的 载体 矿物 一 硫化 物 和 造 岩 矿物 的 稳定 性 及 金 粒 的 大 
小 在 氧化 带 中 , 金 可 以 被 谊 盐 层 、 含 有 机 酸 和 特殊 细菌 的 孔 除 水 溶解 。 金 在 硫酸 介质 中 ， 
当 有 诸如 МпО,, Ре.0,.0, 之 类 的 强 氧化 剂 参与 时 溶解 速度 很 快 。 金 与 还 原 电 位 高 的 物 
质 接触 ,电化 学 作用 可 以 促进 金 的 溶解 。 在 苏联 库 拉 明山 各 种 化 学 类 型 的 水 中 , 金 含量 分 
析 结 果 表 明 , 爹 的 水 迁移 系数 在 1 一 10.5 范围 内 。Ca 型 水 比 Mg 型 水 、Na 型 水 高 。 所 以 
金 矿区 地 下 水 ,在 弱 奏 性 氧化 条 件 下 ,不 但 在 HCO!~ 型 水 中 而 且 在 SOi- .型 水 中 , 金 都 是 
活 瞻 的 “迁移 者 "。 按 彼 列 尔 受 的 分 类 ， 人 金属 于 “活动 元 素 *。 并 能 形成 水 分 散 流 。 以 上 是 
功 化 物 较 多 的 金 矿床 表 生 带 的 情况 。 硫 化 物 少 的 代金 石英 防 矿 区 ， 地 下 水 中 Au 的 含量 
要 低 一 些 。 

在 天 然 水 和 孔隙 水 溶液 中 , 金 可 能 以 商 化 物 和 其 它 无 宙 络 合 物 的 形式 、 有 机 络 合 物 形 
式 , 受 50, 及 有 机 物 凝 胶 保护 的 胶体 形式 或 粘土 矿物 和 氢 氢 化 铁 胶 体 吸附 的 形式 进行 迁 
移 。 

表 生 条 件 下 多 种 形式 迁移 的 金 ， 受 各 种 地 球 化 学 障 阻挡 ， 金 可 以 从 溶 补 中 沉淀 再 富 
集 。 

氢化 条 件 突然 被 还 原 条 件 取 代 ( 还 原 障 ) 时 ， 深 被 中 人 金 的 化 合 物 易 被 还 原 剂 还 原 为 自 
然 金 。 它 是 金 次 生 富 集 的 主要 控制 因素 , 金 还 可 在 富 合 有 机 物 的 介质 中 还 原 为 自然 金 。 

近年 来 发 现 含 微细 金 的 碳酸 盐 类 岩石 ,其 成 困 有 着 争论 。 可 能 在 COI~ 表 牛 沉淀 条 件 
下 ,促使 金 的 化 合 物 还 原 为 自然 金 。 中 性 \ 弱 人 奏 性 水 突然 取代 酸性 水 的 地 段 ( 碱 性 障 ), 使 
金 同 蛋白 石 、 氨 氧化 铁 和 其 它 表 生 矿物 一 起 富 集 。 吸附 障 往往 促使 Au 与 ЕСОН), 
Mn(OH), 一 起 形成 堆积 。 金 还 可 以 被 高 岭 石 . 多 水 高 岭 士 和 其 它 粘 土 矿物 吸附 而 富 集 。 

生物 因素 对 金 的 表 生 富 集 也 有 影响 ,植物 可 以 十 分 活跃 地 吸收 金 , 金 的 生物 吸收 系数 


(ль) > 1。 金 在 土壤 中 的 分 布 以 腐 殖 层 为 最 高 。 一 部 分 金 (20 一 45 多 ) 处 于 不 稳 
土壤 中 Au 


定 状态 ,容易 被 雨水 淋 失 ,并 被 水 提取 物 吸 收 。 河 施 沉 积 中 的 植物 碎片 含 金 最 高 ， 而 且 人 金 
主要 是 和 富里 酸 和 腐 殖 酸 有 关 。 

因此 , 金 除了 宫 集 在 Fe-Mn 沉积 物 中 外 ,还 捧 与 生物 旋 天 ,并 与 有 机 质 有 关 , 富 集 于 
陆 相 , 海 相 黑色 页 岩 中 。 

表 生 条 件 下 及 部 分 中 低 湿 热 液 矿 床 内 ， 金 常 以 粘土 矿物 胶体 吸附 形式 存在 。 胶 体 使 
旺 规 则 细小 贺 球 质点 ,以 单个 或 集 人 台 体 吸附 于 水 云母 , 埃 洛 石 ,高 岭 石 的 表面 和 边缘 。 

除 胶 笨 吸 附 外 ,有 机 物质 对 人 金 的 迁移 .沉淀 及 赋 存 状态 均 有 重大 影响 。 表 现在 活性 中 
能 吸附 稳定 的 金 的 络 合 物 ， 并 在 一 定 条 件 下 可 从 深 液 中 沉淀 出 金属 金 。 它 还 表现 在 有 机 
物质 能 与 金 形 成 金 的 有 机 八 合 物 。 这 种 有 机 化 合 物 准 确 结构 尚 不 清楚 ， 从 金 的 化 学 性 质 
来 看 它 可 形成 鳌 合 物 ， 许 多 亚 金 整合 物 已 为 人 们 熟知 。 又 如 长 链 亚 羧 酸 含有 与 爹 的 容 素 
络 合 物 起 反应 的 硫 代 基 , 可 在 碱 性 系统 中 获得 多 种 硫 代 亚 金 羧 酸 盐 。 总 之 ,有 初 化 合 物 藻 
含有 能 固定 Ae* 的 官能 团 , 金 就 能 与 有 机 酸 或 其 衍生 物 起 反应 ,形成 有 机 化 合 物 ,但 不 能 
还 原 出 金属 金 。 金 有 时 还 被 生物 汲取 。 
. 金 与 有 机 物 关系 表现 的 第 三 种 形式 ( 即 金 为 生物 所 汲取 )。 兰 德 金 矿 碳 质 物 与 设 金 薄 

很 相似 ， 碳 质 物 的 岩 矿 鉴 定 表明 与 腐 泥 煤 中 真菌 和 芒 类 构造 十 分 相近 。 与 有 机 碳 紧密 共 

生 的 金 粒 最 普遍 的 形式 是 一 种 细 纤 维 束 状 集合 体 。 纤 维 单 体 上 具有 的 孢子 表明 丝 状 金 系 
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яо 
四 、 变 质 作 用 中 金 的 地 球 化 学 


金 的 重 训 富 集 往往 与 变质 作用 有 关 。 太 古代 、 元 古代 古老 地 在 中 、 与 绿 岩 带 的 角 内 
岩 、 绿 片 岩 有 关 的 金 矿 占 世 界 储 量 的 很 大 一 部 分 。 当 地 模 迎 返 时 ,区 域 变质 作用 及 花岗岩 
化 过 程 中 带 出 НО, СО, 5, СІ 和 Аш, 变质 作用 一 开始 金 就 从 蓝 晶 石 、 十 字 石 带 被 带 
出 。 在 压力 约 4 一 6 ЕЕ. В 450—500 条 件 下 ,人 金 易 与 图 岩 中 的 5、Ci 形成 各 种 络 合 
物 转 人 变质 溶液 ， 在 构造 有 利 部 位 富 集 成 矿 。 黄 铁 矿 石英 脉 或 细 脉 浸染 型 金 矿 床 常 伴随 
钾 化 及 黄 铁 绢 英 岩 化 。 成 矿 温 度 一 般 在 250 一 360% 之 间 。 区 域 变质 ,花山 岩 化 及 变质 热 
液 成 矿 作用 是 在 温度 ,压力 梯度 不 大 的 环境 中 进行 的 。 矿 化 一 般 早 于 晚期 的 再 生 - 侵 人 花 
аж, ў 

实验 证 明 , 细 分 散在 硫化 矿物 中 的 金 , 当 温 度 升 高 时 可 以 聚合 成 较 大 可 见 金 粒 。 超 过 
600 时 金 粒 则 开始 参 解 。 因 而 , 深 变 质 麻 粒 岩 相 对 金富 集 是 不 利 的 。 

金 在 各 种 主要 变质 岩 中 平均 含量 见 表 6-29 。 


№529 不 同类 型 变质 涯 中 人 金 的 平均 含量 
СЕНЕ, 1974) 


ва 类 型 | | 人 金 的 平均 含量 【ppb》 
тпа 1.0 
яда 8.5 
кж 2.2 
К 3.9 
еж ‚ 4.9 
碳酸 起 类 岩石 1.5 








吉林 类 皮 沟 地 区 三 道 沟 组 的 变质 岩 用 化 学 光谱 分 析 方 法 测定 的 结果 (吉林 冶金 地 
质 勘 探 公司 , 1979) 表明 ， 角 闪 岩 , 斜 长 角 闪 岩 和 斜 长 角 闪 片 麻 岩 中 金 的 含量 较 高 ， 平 均 
ЗК 117 ppb， 但 随 着 岩石 的 混合 岩 化 程度 增高 而 含 金 性 显著 降低 ,条 痕 状 混合 岩 中 含 金 为 
18 ppb, 均 质 混合 岩 为 3ppb, 混合 花岗岩 仅 2ppbo 


第 五 节 银 


银 的 发 现 较 金 为 返 。 纪 元 前 十 三 至 十 五 世纪 时 埃及 银 的 价格 比 金 还 高 。 
银 有 两 种 稳定 同位 素 、 它 们 的 相对 丰 度 据 斯 特 罗 上 明 格 《Strominger，1958) 等 资料 如 


т: 
А 51.35% 


Ар® 48.65% 


一 、 银 的 主要 地 球 化 学 特征 
银 的 原子 序数 为 47, 周期 表 上 属 第 五 周期 1B 族 元 素 。 在 这 个 副 族 中 , Си, Ав, Au 的 
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主要 地 球 化 学 参数 相近 。 

由 于 铜 副 族 中 Ag 在 Cu 与 Au 之 间 ，, 地 球 化 学 特性 具 过 滤 性 质 ( 表 6-30)。Ag 的 电离 
势 . 电 负 性 虽 较 高 ,但 比 金 低 , 近 于 Cu， 因 此 除 形成 自然 银 外 , 还 经 常 星 硫 化 物 出 现 。 Ag 
的 原子 半径 , 共 价 半径 与 Au 相同 或 相近 , 金 和 银 可 呈 连 续 的 固 熔 体 , 并 在 共 价 化 合 物 中 
出 现 Ws 


#6 30 НН 










原子 体积 К 
元 素 | изя | зи |4 Ж воо | жоо | 电子 构 型 | њан | 0070 






















2212 445“ 

























2 | 共 价 半径 | 离子 半径 电离 扫 
и в) 还 原 电 位 《伏特 》 











1.26 (+1) 
0.89 (+2) 













7.574 А#!+— Аа, 0.7996 0.60041} 


НОР 4744465 ,失去 55 电子 为 + Во В Ар 是 景 常 出 现 
的 稳定 价 态 ,也 有 А 甚至 А 的 化 合 物 册 现 , 这 些 化 合 物 是 络 合 物 , 仅 在 强 氧 化 条 件 
下 稳定 。 自 然 界 中 的 银 除了 以 自然 银 、 金 属 互 化 物 存在 以 外 , 常 以 Ар" 状态 出 现 。 单 价 银 
的 化 合 物 除 硫 化 物 外 , 常 具 离 子 键 的 特征 。 在 具 共 价 键 特征 的 化 合 物 中 , Ag 呈 高 价 状态 。 
Ag 的 原子 半径 为 1.445 及 ， 而 Agi+ 的 离子 半径 与 它 所 处 的 阴离子 环境 及 配 位 数 有 关 , 从 
0.75 А— 1.38 Ао 

银 的 矿物 有 62 1, МЕНА ИО, НРПА, Е 
ИИ. ЕЕК ВЕРНАЯ ЕН (Акб), ИВ (AgsSbS;)、 淡 
红 银 矿 (АвзАѕ5). ВНЕ ИНН (Си, Ре, А) (5. Ав) 49:35 жае САБО) 和 银 忽 
#. AgFes(SO,)i(OH)so 

自然 界 很 少 存在 纯 的 自然 银 , 它 经 常 含 Au、Hsg 或 其 它 元 素 , 包括 As、Sb、Hi、Te、 
Си, Ее, 2а, Со, №, Pt 和 1. 等 。Ag 和 Au 原子 可 形成 连续 固溶体 。 自 然 铜 含 Ag 也 可 
达 0.1—4.0%. АТ 的 离子 半径 与 Cult 的 离子 半径 相近 。 银 与 钢 的 类 质 同 象 现 象 见于 含 
ПЕ НН р АБ 与 PP、Zn 等 类 质 同 象 也 很 广泛 , 银 离 子 被 捕获 在 四 个 太 
ВНЕ, ХУЖЕ ВЕКУ Во 
ЖДО АО НЕ ВЕНЕ ВЕ ВЕ ЗС ТЫ В ВОЕНЕН А В. ЖЕЗ: о 

КА ЕИ ТИЗЕ н. ВЕДЕ. ИВ, ОЕ СН Ag 达 
0.22—4.37 0, ШАО ЯНУ О Т Ар 达 0.59—8.50%, 

А-В уН Р а, У В СЗ 8000 ppm) 早 为 人 们 所 知 。 此 
外 许多 硫化 物 都 含 Ag, 含量 变化 范围 较 大 (例如 闪 锌 矿 含 Ар 3 一 3500 ppm)。 — ВМИ) 
(例如 黄 铁人 矿 ) 呈 共 价 键 ,表现 出 相当 大 的 金属 特征 ,所 以 微量 的 其 它 爹 属 元 素 包 括 Ag 可 
以 替代 Бе. 同时 作为 亲 铜 元 素 的 Ag ББК. ДН Ар Я ИА Zno 

景 新 的 实验 工作 表明 ;Ag 在 Pbs 中 的 最 大 溶解 度 大 约 为 0.4 д. ИУ 
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Я АНИ АННУ НИ НУР НЕ ВН Жо 

рал С NaCl)、 磅 酸 盐 (如 方解石 ) СВ) л СУ) А 
化 斩 ( 如 庆 铁 矿 ) 等 做 物 中 含量 均 微 ， 仅 在 钢 、 销 和 铁 的 矿物 〈 如 孔 尖 石 \ 磷 氨 铅 矿 、 福 铁 
和 矿 、 锰 土 ) 中 含量 可 达 50—1000 ppm, 这 可 能 与 Ag 代替 Cu、Pb 有 关 。 神 铁 矿 的 情况 不 
请 ;而 僵 土 可 能 以 胶体 形式 豚 附 扫 。 

格林 (Сгесп, 1959) 给 出 银 的 字 宙 丰 度 为 0.52ppb 或 0.26Ag 原子 /Si Е х 104 。 

发 尔 德 施 密 特 (1954) 指 出 ， 由 于 银 的 亲 铁 性 与 亲手 性 , 铁 陨 石 的 龟 - 铁 及 陨 硫 铁 中 银 
的 含量 较 岩 石 轿 硅 酸 盐 岩 石 中 高 得 多 。 陨 石 的 硅 酸 盐 相 中 实际 上 不 含 银 。 陨 石 中 Ag 的 
平均 含量 在 铁 相 中 可 取 秆 2 一 5ppm, 而 在 陨 硫 铁 中 可 取 作 18ppmo Е. А. 文 森 特 (Vincent， 
1974》〉 认 为 :这 -数字 偏 高 。 根据 中 子 活化 法 及 质谱 同位 素 稀 释 潜 测试 结果 ， 铁 陨石 中 
Ag 的 平均 含量 约 为 20ppb; 一 般 变化 在 12 一 146 ppb。 球 粒 陨石 中 含量 较 高 ， 在 22—570 
ррЬ 范围 内 , 无 球 粒 陨石 在 3.1 一 98ppb 之 闻 (2 6-31)。 玻 璃 陨石 的 分 析 结 果 ;， Ар <1 
Ppm《〈 料 亭 ，1959)。 


表 6-31 各 类 陨石 中 Ag 的 定量 {ppb) 
《 据 魏 德 波 尔 ，1974) 










вая 1 


212-18 Се 570—120 Ар98—3.3 
H33 一 79 Ce 377—52 Aor 19—3.1 
Dg 73—146 Си 98—29 Ade 40—58 
Om 131-83 СІ 70—37 Ар 37 
Of 48—82 сн 198-22 Аа 18 


Ас 13—74 


НЕКИЕ (1939) БИН ИН 0.02 ppm， 近 年 来 的 数字 为 0.07 ppm 
(ВИНЕ, 1967; 维 诺 格拉 多 夫 , 1962)。 


二 、 内 生 作 用 中 银 的 地 球 化 学 
维 诺 格 拉 多 夫 (1962) 给 出 主要 类 型 岩浆 岩 中 银 芍 平均 含量 如 表 6-32。 


表 6-32 ”主要 类 型 岩 菜 涯 中 银 的 平均 含量 
《 据 维 诺 格拉 多 夫 ，19627 







в 类 型 


НЕНИЯ) 
Е: 
ЖЕНСКА ашт) 

长 英 质 岩石 (花岗岩 \ 花 岗 内 长 岩 等 》 


银 的 平均 含量 〈ppm) 


50 
100 
70 
50 





涂 里 于 和 魏 德 波 尔 (1961) 的 数字 也 很 近似 。 银 的 富 集 主要 与 基 性 岩 和 中 性 岩 有 
关 。 
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岩浆 作 胃 阶段 银 不 形 或 富 集 ， 主 要 分 散在 造 骨 矿 物 中 。 博 莱 (Воде) 发 现 几乎 所 有 
的 娃 酸 盐 都 含 银 ,但 很 少 超过 0.5ррто Аз 与 任何 其 它 金 属 不 在 在 明显 关系 ,可 能 在 某 些 
富 钠 硅 酸 盐 ( 如 钠 长 石 . 方 钠 石 及 钠 沸 石 中 Ag!+ В М2'*), #801965) Г Ар 6 
КЕ Рег, Са? 和 Nat, 但 还 没有 证 据 证 朋 。 

岩 奖 阶段 少量 的 银 伴 随 火 成 岩 中 次 要 的 硫化 物 相 ， 可 能 优先 进入 涉 混 溶 的 硫化 物 熔 
体 。 岩 石 中 银 与 其 它 元 崇 似 平 没 有 明显 的 关系 。 阁 陵 兰 、 斯 卡 万 尔 德 分 异 的 基 福 层 状 侵 
人 和信 体 内， 分 异形 成 的 各 类 岩石 中 银 的 含量 似乎 没有 系统 的 变化 规律 。 推 断 银 大 部 分 皇 不 
子 分 布 ,而 非 呈 银 离子 与 造 岩 矿 物 的 阳离子 置换 。 太 化 物 中 ，Ag 主 朗 富 集 于 锅 的 硫化 物 
相 , 但 含 铁 硫化 物 相 含 Ag 很 低 , 可 能 银 的 亲 铜 性 促 使 其 富 集 于 铜 的 硫化 物 中 。 

在 少 硫 化 物 的 岩浆 结晶 作用 中 ，Asg 在 奸 酸 盐 晶 体液 体 中 的 分 配 系数 明显 大 于 Си, 
А 与 斯 卡 万 尔 德 岩 体 相反 , 塔 斯 马 利 亚 《Tasmania》 хна аниа 
作用 的 进展 ,Ag МНК Н А АЕ ВЕТ ВА АЈ Е Си, Аи, 1, 
НИХ Ар. 因为 银 在 结晶 作用 过 程 中 被 大 量 消耗 。 

银 主要 富 集 在 热 液 阶 贤 ,特别 是 中 、 低 温 热 液 作 用 阶段 。 戈 尔 德 施 密 特 指 出 ， 与 三 类 
不 同 火成岩 系列 有 关 的 银 矿床 , 地球 化 学 特征 不 尽 相 同 。 

ВЕЖЕ ЕКЕН, ЖЕНИ 
关系 (如 在 加 拿 大 特 米 斯 卡 明 的 可 巴尔 特地 区 )。 

与 辉 长 岩 崖 桨 有 关 的 含 Ag 硫化 物 矿 床 , 随 温度 降低 可 有 : 

1) 含 银 很 少 的 ， 岩 奖 晚 期 以 磁 黄 铁 矿 为 主 的 铀 镍 硫化 物 矿 床 ，Ag 主要 定 集 在 黄 铜 
矿 中 o . 

2) 高 温 热 液 铁 制 硫化 物 矿 床 , 有 了 时 也 含有 镁 的 硫化 物 ,显然 含 更 多 的 银 , 它 也 主要 富 
ЖЕН 

3) ВЫ Ni、Co ВНОСИВ Ж, ВНЕ, НЕБЕС, ВИКНА 
然 银 状态 在 在。 在 较 低 温情 况 下 还 可 能 有 Hg 伴生 。 

4) 更 低 一 些 温度 的 矿床 与 玄武 举 、 迷 绿 涯 、 火 山崖 及 次 火山 岩 有 关 , 以 主要 以 筒 为 
主 \ 银 为 次 的 热 被 矿床 为 代表 。 其 中 锁 和 银 是 与 葡萄 石 , 硅 碘 钙 石 和 沸石 伴生 ， 显 示 岂 成 
Гао 

ВЕ ЖЫ ЕЕ ЕА ШН НИЕ ХИ ИО, 86. 
磅 化 物 为 特征 ,可 以 美洲 西部 及 中 欧 的 例子 为 代表 。 

另 一 系列 热 液 银 矿 床 主 要 与 花岗岩 类 有 关 。Ag“ 隐 项” 在 方 铅 矿 中 , Ag 高 浓度 进入 
方 铅 矿 是 十 分 肯定 的 。 

银 在 内 生 过 程 中 的 活动 性 质 与 金 不 同 ， 它 在 溶液 中 稳定 ， 常 与 PP、Zs 一 道 迁 移 ， 
中 低温 热流 是 银 的 主要 富 集 阶段 。 银 在 硫化 物 中 到 集 能 力 由 方 铅 矿 《PBbS) 一 > 黄 铜 矿 
《CuFeS,) 一 字 闪 锌 矿 《ZnS) 一 一 黄 铁 矿 (FeS,) Жо Ав Е AgsS 或 自然 银 低 湿 分 泌 物 微 
包 体 见于 方 铅 矿 等 硫化 物 中 。 

银 在 地 质 历 史上 网 演 化 规律 与 金 不 同 ， A ти 特别 
ВИД о 
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三 、 表 生 作 用 中 银 的 地 球 化 学 


内 生 作 用 形成 的 矿物 ， 在 表 生 条 件 下 易 被 空气 中 的 游离 殷 或 被 溶 于 循环 地 表 水 的 气 
所 和 氧化。 比较 大 的 单价 阳离子 易 被 下 浴 的 地 表 水 向 下 带 出 ， 而 在 地 下 水 面 以 下 的 胶结 带 
БЕЖИТ, РАНЫ о КЕНТ, МИ ЕЯ 
- БЫК НЕ О ЕЕ СВЯТ Е РТВ” ВЕН В ПЕВНЕ НН. 
墨 葡 银 锡 矿 以 及 许多 其 它 矿 物 形 式 存在 )。 ПИРИ ХАННА РН 
留 下 来 。 

风化 作用 过 程 中 (如 基 岩 中 含 银 量 较 高 或 下 面 有 矿 化 现象 , 则 上 覆土 壤 中 银 的 含量 就 
高 )。 银 富 集 在 土壤 中 的 A 层 ,那里 富有 机 质 。 土 壤 中 银 的 含量 一 般 <0.01 一 5ppmo № 
银 在 土壤 中 活动 及 沉淀 的 因素 中 ,氧化 还 原 电 位 Eh 仅 起 间 按 影响 。 铁 、 锰 的 水 化 沉淀 作 
НОД Е ХР ЗИКА ЖОРА) pH 值 起 着 重要 的 作用 。 酸 性 环境 下 银 盐 较 
易 溶 解 ,活动 性 较 大 ，pH > 4 时 活动 性 变 小 。 有 机 物 可 强烈 地 吸附 银 或 形成 整合 物 , 使 
银 在 4 层 以 及 在 泥 煤 和 富有 机 质 岩 石 中 富 售 。 一 些 络 阴离子 (如 50:7, МОГ, НСО 及 
一 些 有 机 酸 促使 Ag 溶解 并 增加 其 活动 性 )。 而 另外 一 些 阴 离子 PO ~ Си, Во, г, 
Сю 和 AsOi 使 Ag 成 不 深化 合 物 沉淀 ,抑制 其 活动 性 。Hi;s 及 S 的 存在 将 使 Ag 成 
硫化 物 沉淀 。 硫 代 硫 酸根 离子 (SO;)” НЕЕ ГАВ (5:0,), 1. ПИЯ СЇ 
过 剩 同样 可 以 形成 易 溶 和 活动 的 络 合 物 ГАБСЬ Р 3 [АзСЬ о ЕН Р-Т 条 件 下 ， 决 
定 银 的 地 化 性 质 最 重要 的 反应 之 一 是 Fe 与 Fe 在 溶液 中 的 比率 ; 

Ее? + 十 Ag => Ар 十 Бе, 

Fe 富 Ар 则 沉淀 ， Ре? 党 Ag 则 离子 化 , 活动 性 增强 。 溶解 的 锰 盐 可 能 也 起 类 似 的 

作用 ; 
2Ag't + Мп 十 40H ==> 2Ар + MnO 十 2H2Oo。 

天 然 水 中 银 可 以 呈 多 种 具 不 同 溶解 度 的 化 合 物 形式 存在 ， 其 中 最 重要 的 形式 是 Na 
和 KK 的 各 种 氧 银 络 合 物 ( 如 NafAgClb])、 硫 银 和 多 硫 银 络 合 物 以 及 硫 氢 络 合 物 (如 AgS， 
[А2(Н5),]°, Ар5 · "Н, 等 )。 还 有 可 溶 的 有 机 化 合 物 。 硫 代 硫 酸 络 离子 [Ag(S:O:7 
局 部 可 能 是 主要 的 ， 但 看 酸性 介质 中 迅速 分 解 。 银 也 可 以 连 硫酸 盐 或 连 多 太 酸 盐 形 式 迁 
移 。 

此 外 银 可 以 呈 握 化 物 \ 太 化物 、 看 化 物 等 化 合 物 胶体 形式 产 出 。 在 水 中 也 可 象 在 土壤 
中 一 样 与 有 机 络 合 物 结合 甚至 形成 丈 合 物 。 

河水 \ 海 水 中 银 的 含量 低 , 变 化 范围 小 ,一 般 在 0.10—0.60 ppb 之 间 。 提 水 中 略 高 , #0 
性 水 较 中 性 水 、 奏 性 水 含 Ag 更 高 。 

涂 里 干 和 雪 德 波 尔 (1961) 给 出 的 各 种 主要 类 型 沉积 岩 中 银 的 含量 几乎 均 在 0.0w 一 
9.1ppm 范围 内 。 

银 在 正常 的 页 贿 ， 砂 岩 、 灰 岩 和 蒸发 岩 中 含量 很 低 。 沉 积 岩 中 含 银 最 高 的 是 黑色 页 
ВЕ У ВК ОЕ ИАС 6-33)。 博 菜 (1968) 和 其 他 研究 者 发 现 , 银 
在 后 面 几 种 类 型 由 主要 伴随 碳 质 物质 和 非常 细 粒 的 硫化 物 ， 特 别 是 黄 铁 矿 。 他 指出 一 个 
有 趣 的 规律 ,对 于 沉积 宕 中 黄 铁 矿 及 毒 砂 , 银 优先 富 集 在 前 一 矿物 ， 金 富 集 于 后 者 。 沉 积 
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$633 ”加拿大 某 些 沉 积 岩 的 根 食 重 
СТП ЕИ, 1961) 




















兰 中 银 也 与 富 钢 的 粘土 矿物 和 铁 的 水 化 物 及 锰 的 氧化 物 伴 生 。 

沉积 物 中 银 的 地 球 化 学 研究 较 少 。 残 条 碎 屑 沉积 物 中 一 般 不 含 撒 ， 除 非 在 特殊 情况 
下 , 钞 矿 中 富 集 了 含 银 的 自然 金 。 

还 原 条 件 下 含有 硫化 物 的 沉积 物 (如 挪威 ,瑞典 的 上 寒 武 纪 与 下 奥 陶 纪 的 黑色 售 矿 化 
物 页 岩 ), 在 几 百 里 内 含 银 平均 约 lppm, 较 岩 浆 岩 中 的 平均 含量 约 大 50 倍 。 

在 中 网 二 郑 纪 含 铜 页 岩 的 源 育 层 中 ， 胺 斯 非 尔 德 的 含 铜 页 崖 中 含 100 ppm 的 银 ， 
290000ppm 的 铀 及 5000ppm 的 铅 。 其 中 Ag:Cu = 1:2900,Ag:Pb 一 1:50。 以 Ag 对 Pb 的 
比例 而 言 ，Ag 相对 更 加 富 集 ,这 可 能 是 由 于 在 很 稀 的 溶液 中 , 发 生 沉 证 时 硫化 银 的 溶解 
流 很 低 所 致 。 

这 些 矿床 的 成 因 似乎 不 可 能 是 岩浆 热 液 作用 。 博 莱 (1968) 认 为 这 些 同 生 和 后 生成 因 
矿床 是 由 于 地 表 水 或 地 下 水 、 原 生 水 或 变质 水 沉 深 以 及 扩散 富 集 而 成 。 矿 脉 及 后 生 矿 末 
中 的 银 来 自 围 岩 。 银 离子 或 络 离子 通过 充填 在 岩石 孔 玻 及 裂隙 的 液 相 扩 散 富 集 。 他 的 计 
算 表明 ,在 2 亿 年 期 间 , 在 石炭 纪 和 三 登 纪 含 铜 - 银 砂岩 的 形成 过 程 中 ,来 自 围 岩 的 银 离 子 
或 分 子 ,在 25%C 温度 条 件 下 ， 由 于 扩散 作用 可 能 已 迁 称 了 4 公里 鸥 距离 。 相 似 的 情况 在 
高 温 高 压 下 气 液 或 СО, 充满 岩石 时 ， 类 似 的 扩散 作用 可 能 闫 得 。 这 对 于 某 些 变质 矿 来 
ЖЕ ЖЕН о НАРА УЕ 300 一 500%C 条 件 下 ,每 
百 万 年 可 扩散 约 1.75 公里 。 一 个 相当 规模 的 银 矿床 按 这 种 机 制 , 可 在 大 约 一 百 万 年 内 形 
成 。 


上 


四 、 变 质 作用 中 银 的 地 球 化 学 


变质 状 中 银 的 分 析 资 料 很 少 ， 息 据 银 的 有 限 资料 得 出 的 规律 还 需 进一步 验证 。 博 莱 
《1968) 指 出 , 银 主 要 分 布 于 铁 、 铀 硫化 物 及 铁 镁 矿物 中 。 还 指出 花岗岩 化 及 传唱 岩 化 阶段 
中 的 银 并 不 富 集 , 而 强烈 富 集 在 变质 作用 和 花岗岩 化 作用 晚 阶段 的 矿 咏 和 其 它 矿 末 中 。 在 
区 域 变质 和 接触 变质 作用 中 ,作为 亲 铜 元 素 的 Ag ТЕВЕ 5. Аѕ, 5 和 Ац, РЬ, 2а, Са, 
В, Со 一 起 迁移 ,它们 的 扩散 率 和 Ав 相似 。 他 并 注意 到 Ag 与 KK 伴生 。 Au-aAg Ш 
Pb-Zo-Ag 矿床 常 产 于 富 钢 的 蚀 变 带 。 = 

«125. 


加 拿 大 耶 洛 闪 弗 的 绿 岩 带 Au~Ag 矿床 中 , 绿 泥 石 片 岩 带 的 银 较 火山 岩 低 。 请 莱 认 为 
当 火 山崖 变 为 绿 泥 石 片 容 财 , 银 减少 ( 表 6-34), 可 能 是 银 填 移 到 扩容 带 去 了 ,在 那里 富 集 
成 Аз-Ар 石英 脉 和 透镜 体 。 
表 6-34 变质 岩 中 银 的 含量 
С, 1961) 


ха | ЗЕЯ (поь) 


| = 
ВЕКЕ) 
ЖАСАН) 
绿 泥 石 片 岩 ( 绿 片 宕 相 ) 


一 1000 
一 ?00 
一 300 


在 和 名 种 地 质 作 用 过 程 中 ， 银 总 其 伴 艇 金 和 其 它 一 些 重金 属 和 亲 铜 元 素 。 矿 来 中 Agj 
Au 比值 可 以 作为 地 质 温度 计 。 一 般 深 成 高 温和 矿床 Ag/Au НЕ, КЕ: ЖИ 
值 较 关 (过 6-35), 但 也 有 例外 的 。 因 为 影响 Ag/Au 比值 的 因素 除 温度 外 ,还 有 还 力 和 氧 
Е о 
#835 某 些 矿床 中 Ag/Au 比值 
《 据 博 菜 。1968》 


хх 型 


兴 德 贝 利 硫化 物 Cu-Ni 矿床 
У 

含 金 石英 脉 (前 寒 起 纪 ) 
ВЕСЕ) 
ви 

中 你 法 多 人 金属 矿脉 
自然 银 -Co-Ni-As- 了 Bi 8 


AgfAu 比值 


15—31 
0. 1 一 200 
0.08-—0.73 
3—200 
10—800 
50-—2>10000 
100—2 10000 


АСЭСАР: Pb-Zn 矿床 
ОРФЕФККИКЕИ 
金砂 矿 ( 各 种 类 型 及 时 代 ) <1 


第 六 节 яв 


一 、 硕 的 地 球 化 学 特征 


е З СЕ рр ори РЕТ И Е ЧСИ аге ЕЗ Р-и 
ФИ. ВВЕ ТЖО ТА В ЕАУ ПЕ: ВЕ, 

砷 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 6-36 中 。 

从 电子 梅 型 看 , 砷 、 匀 、 锐 都 可 以 形成 3 十 价 或 5+ 价 的 阳离子 。 但 它们 在 自然 界 中 分 
布 的 实际 情况 来 看 ,其 变化 要 比 这 复杂 得 多 。 在 化 学 上 它们 是 半 金 属 元 素 族 , 既 可 以 形成 
简单 的 阳离子 和 明 离子, 又 能 和 氧 \ 硫 , 古 、 磋 形成 络 阴 离子 甚至 还 可 以 形成 络 合 的 阳 离 
子 《SbO)'* 《如 锦 铀 锁 矿 )。 随 着 原子 最 的 增加 ,离子 的 电价 可 从 5 价 占 优势 转变 为 以 3 
价 占 优势 。 它们 的 络 阴 离子 的 酸性 程度 在 周期 表 中 从 上 条 下 明显 下 降 。 形成 的 硫化 物 。 
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36-38 ЗИФ 






原子 体积 
яж | ити | тев ая О 





| 
地 壳 丰 度 
(ррт) 







熔点 CC) | АСС) | 电子 构 型 | 电 负 性 















4524р 













原子 半径 | 共 价 半 径 | 离子 半径 
ТА C2 в ма ЗУ 








НЕЕ ЕЕ 

由 于 神 在 自然 界 中 的 分 布 有 以 下 几 种 形式 ，1) НАНА НИ AsSb、 
НИЦ" CusAs)。2) As+ 的 简单 硫化 物 和 氧化 物 ( 如 雌 商 Ass;、 白 利 石 AsO,)。3) 
АЎ? 形成 利 酸根 络 阴 离子 [AsO4]:-， 它 与 Рез, Са, РЬ, 2 等 重金 属 形成 砷 铁 矿 
Ес.(А50,), - 8Н.О. НР“ Са (АзО.), СОН), - Н,О. 4) Аѕ 5 5 形成 含 硫 盐 阴 离子 
[AswS。]*- ， 并 与 重金 属 Fe、Cu、Pb、Zm 等 形成 含 硫 盐 矿物 ， 硫 神 铅 铜 矿 FbCuAsS;。5) 
А; 可 能 以 阴离子 的 形式 As- 或 As*-， 蔡 代 和 矿物 中 的 S- 离子 。 

因此 和 砷 是 个 相当 复杂 的 元 素 , 它 的 离子 性 质 与 介质 的 pH 值 及 其 它 热力 学 条 件 有 关 。 
应 当 著 重 指出 ,由 于 厦 既 能 形成 阳离子 或 阴离子 ,因此 也 易于 从 阳离子 或 阴离子 转变 为 中 
性 原子 。 在 大 多 数 情 况 下 3 和 5 价 是 神 最 重要 的 电价 ， 而 在 含 硫 盐 和 硫化 物 中 则 以 5 价 
占 优 势 ,在 含 硫 规 中 只 在 极 称 有 的 情况 下 , 才 考虑 有 5 价 离子 的 存在 。 

在 太 昌 系 中 种 的 丰 度 为 7.2( 字 宙 丰 度 标 准 Si = 109 ,这 个 数值 是 用 内 插 靶 在 Се 与 
бе” 之 间 估 计 出 的 А55 丰 度 , 在 太阳 光环 中 未 发 现 有 As 的 谱 线 。 在 陨石 中 拜 的 含量 是 比 
较 离 的 , 握 Н. ЖЕ (Озе) 对 14 个 样品 的 统计 ， 普 通 球 粒 陨石 中 砷 的 平均 值 为 2.2 
ppm， 其 中 硅 酸 盐 相 为 0.3 ppm，, 硫化 物 相 为 10 ppm， 金 属相 为 12ppm。 3 个 碳 质 球 粒 陨 
石 中 硅 的 平均 值 为 2.1 ppm。 据 11 个 八 面体 铁 陨 石 的 统计 ， 其 中 种 的 含量 范围 从 3.9 一 
30 ррт, 平均 值 为 10 ppme 砷 在 三 个 方 陨 铁 中 的 平均 含 县 为 5.3 ррпо 以 上 14 个 铁 陨石 
中 神 的 平均 值 为 9.3ppme 

瑞 尼 希 统计 的 月 岩 样 品 中 砷 的 近似 平均 值 如 下 阿波 罗 -11， 玄武 岩 (A 型 ) 中 为 
0.04ррт; 2 (В 型 ) 中 为 0.06ppm; 38 (СЯ) 中 为 0.03 ррто 

阿波 罗 -12: КАЛЕ 0.04 рр, 角 砾 岩 中 为 0.03ppmo 

阿波 罗 -14， 和 碎 必 岩 和 角 砾 崖 中 为 0.08 ppm。 

但 值得 注意 的 是 ， 从 阿波 罗 -11 采 集 的 月 壤 《10084 号 ) 中 分 离 出 一 种 金属 颗粒 (数量 
№ 0.6%), 经 分 析 这 种 金属 颗粒 中 的 As， 发 现 其 含量 很 高 。 对 所 有 样品 分 析 的 结果 为 : 
10 个 样品 为 13 一 60 ppm As( 平 均值 30ppm),9 个 样品 为 过 10 ppm As,3 个 样品 为 之 20ppm 
Аз, 2 个 样品 为 <30 ppm As。 因 此 认为 这 些 金属 颗粒 对 月 壤 中 的 砷 含量 影响 很 大 , 致使 
月 塘 中 厦 的 含量 不 均匀 和 离 差 大 ,加 上 分 析 方 法 上 存在 的 问题 ,使 很 难 获得 砷 的 准确 平均 
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值 。 但 根据 上 述 估 计 , 砷 在 月 球 物质 中 的 近似 值 , 仍 可 看 出 月 岩 及 月 壤 中 砷 的 含量 比 大 陆 
КАИ НИНЫ о 


Бра 


ВЕНН Е №№ 1.7 107-10 ( 维 诺 格 拉 多 夫 , 19628), 与 18X10 多 《泰勒 ， 
1964 Ч) ,这 两 个 数值 基本 上 是 一 致 的 。 

表 6-37 的 数值 表明 ,在 各 种 类 型 岩石 中 种 的 丰 度 次 化 不 大 ， 而 且 不 同 作者 之 间 的 数 
值 也 很 接近 。 正 如 日 . 奥 尼 希 所 指出 ,在 花岗岩 \ 中 姓 岩 ,玄武岩 积 辉 绿 岩 、 辉 长 岩 中 ,入 的 
丰 度 和 分 布 模式 都 十 分 一 致 。 


№637 种种 类 型 火成岩 中 砷 的 丰 度 站 
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关于 砷 在 主要 造 岩 矿物 中 的 分 布 ,一 般 认为 有 以 下 几 种 替代 形式 ，As+ 和 As+ 将 代 
AlB+、As+ И: Ре 和 Ти. Аз 替代 Sit。 根 握 离 子 半 径 的 大 小 ，As+ 和 Asi+ 可 
分 别 或 同时 进入 斜 长 石 构 造 中 替代 四 面体 位 置 的 Sit+ 或 Ab+, 或 由 As+ 替代 八 面 体位 


置 中 的 АР* 要 形成 象 [50° 和 ТАЮ 一 样 的 四 面体 络 阴 离子 ，As” 可 能 嫌 太 
大 了 ,但 是 As* 是 易于 形成 [AsO4s]” 络 阴离子 的 。 由 于 斜 长 石 中 太 的 含量 比较 低 ， 因 
此 Ј. В. 厄 桑 (Esson) 怀疑 As* 进入 八 面体 构造 ，AsY 进入 四 面体 构造 中 同样 都 不 怎样 
有 利 。 面 在 同一 岩 体 的 辉 石 中 , 砷 的 含量 却 比 斜 长 石 大 2 一 5 倍 ， 这 可 能 是 由 于 辉 石 构造 
中 有 大 最 较 小 的 阳离子 [如 МЕ, АР", вет, ТЕТ (它们 的 离子 半径 分 别 是 0.66、 0.51、 
0.64, 0.68) 存在 ], 除 АУ" 替代 四 面体 中 的 SY 和 АР* 外 ,使 As* 也 得 以 进入 八 面体 
位 置 中 。 因 为 在 橄 横 石 、 钛 铁 矿 和 磁铁 矿 中 ; 砷 可 能 以 As” 离子 直接 蔡 代 其 中 的 Ti” 和 
Fe ， 在 懂 模 石 中 可 能 有 部 分 是 As 替代 Si。 所 以 1. В. 厄 桑 得 出 的 结论 是 造 岩 人 矿物 
中 的 砷 大 部 分 是 As* 离子 ,而 [AsO4]” 或 其 它 某 些 As” 的 络 合 物 则 有 集中 到 残余 溶液 
中 的 趋向 。 

对 格陵兰 斯 卡尔 葛 德 〈《Skaergaard) 辉 长 内 中 砷 的 分 布 研究 表明 ， 砷 主要 富 集 在 岩浆 
分 异 系列 的 晚期 岩石 中 ， 而 在 早期 和 主要 阶段 结 最 的 岩石 中 砷 的 含量 都 比较 低 。 由 于 岩 
石 圈 上 部 的 砷 亲 氧 性 较 红 ,因此 在 早期 岩浆 形成 的 氧化 铁 矿 石 中 , 砷 的 含量 也 很 低 。 因 只 
有 在 铁 族人 金属 的 硫化 物 中 比较 高 ; 砷 常 替 代 其 中 的 芒 。 故 在 岩浆 分 异 过 程 中 ,和 砷 又 可 女 随 
硫 进 人 到 与 辉 长 岩 和 苏 长 岩 共 生 的 磁 黄 铁 矿 中 。 У. M， 戈 尔 德 施 密 特 估计 ,这 种 类 型 的 
岩浆 硫化 矿石 中 歪 的 平均 含量 荣 少 有 2000ppme ЗЕЕ ИИ ЕВЕ Л Е 
竹 岩 中 ,含有 碍 点 状 的 铁 硫 化 物 , 其 中 砷 含量 为 100ppme。 ХЕВИ Л ЕТЕНЕ 
化 物 中 , 砷 含量 达到 10,000 ррто 委 虽 然 在 硫化 物 中 相对 比较 富 , 但 由 于 硫化 物 的 数量 有 
限 ,因此 岩石 中 的 础 ,实际 上 被 分 配 到 榴 化 物 副 矿物 中 的 只 占 很 少 部 分 。 但 也 要 注意 到 现 
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尼 希 指出 的 另 一 种 现象 ， 在 美国 明尼苏达 州 的 含 铜 镍 硫化 物 的 辉 长 岩 中 ， 砷 的 含量 只 有 
0.2 ppm， 这 是 已 经 检查 过 的 含 太 化 物 辉 长 岩 样品 中 的 砷 含量 的 最 低 值 , 在 这 个 样品 中 至 
少 说 明 砷 没有 进入 岩浆 硫化 物 中 的 趋向 。 

在 各 种 类 型 的 火成岩 中 ,有 时 还 可 见 到 各 种 各 样 的 砷 化 物 ( 例 如 在 橄榄 崖 中 的 红 砷 锋 
矿 NiAs， 在 我 国 华南 一 些 花岗岩 中 发 现 有 砷 包 矿 。 НЕВЕ 
FeAs,)o 

对 于 热 液 矿 诛 ,目前 趋向 于 按 物 质 来 源 的 不 同 ,区 分 为 岩浆 成 因 热 液 和 非 岩 效 成 因 热 
液 两 大 类 ,但 气 成 及 热 液 阶段 仍 是 砷 成 矿 的 重要 时 期 。 例 如 在 高 温 热 溢 的 毒 砂 锡 石 类 型 矿 
Е, ИР FeAsS 在 矿石 中 占 矿 物 总 量 的 50% 以 上 。 在 中 温 热 液 型 含 砷 的 硫化 物 矿 
Еф ВН Ио, РАННЕЕ У ВН ИАН 
ЕСТ ВЯ ВНЕ” НО ЕН о 

МЕН, ИЕ Ау ЖЕ» ЕВ 4 Сиб › 5Ь5,, ВН 
钢 矿 4 Си - AsS, ДН ЕЕ СЖ АЭС, НЕ НИНЕ УЖ 
质问 像 关系 。- | 

对 点 铜 矿 的 矿物 学 研究 表明 ， 砷 和 匀 约 含量 还 直接 影响 到 矿物 的 茶 些 特性 。 在 矿物 
中 其 它 元 素 的 含量 大 致 相等 的 情况 下 ， 砷 含量 较 高 的 矿物 其 反射 率 RR 较 低 ， 维 克 硬 度 值 
УНИ т, НК а о ЕЕ МН, ШЕУ) Е ВЕ, УНИ 
ЭКА а, 较 大 。 当 Ве" 替代 Sbi+ 、Asi+ 时 ,对 矿物 RR 影响 不 大 ，VHH 可 稍 有 下 降 或 影 
响 不 大 。 事 实 上 秆 含量 的 变化 不 仅 表现 在 矿物 的 某 些 特性 上 上 ， 而 且 也 表现 在 矿床 的 矿物 
空间 分 布 规律 上 。 据 秘鲁 莫 洛 科 查 矿区 分 带 模式 的 资料 ， 该 区 的 矿床 可 分 为 三 个 不 同 的 
ВЭ. 1) 中 心 带 ， 由 斑 岩 型 和 夕 卡 兰 型 铀 矿 组 成 ,所 含 矿物 有 了 琉 砷 钢 矿 称 少量 黔 铀 矿 族 
矿物 。 2) 中 间 带 : 出 交 代 型 及 脉 状 型 铜 铝 锌 矿床 组 成 ,常见 矿物 有 购 铜 矿 和 砷 台 搞 矿 。 
3) а. 由 脉 状 型 铝 锌 银 矿床 组 成 ,矿物 中 有 较 多 的 银 胸 铜 矿 。 

由 于 中 心 带 分 布 的 是 以 定 砷 的 矿物 为 主 ， 通 过 中 间 带 之 渐 转 变 到 边缘 带 以 富 镜 矿物 
为 主 。 从 表 6-38 中 化 学 分 析 的 数值 可 清楚 地 看 到 这 种 规律 性 。 


#538 ВЯЕГИИ Нели 


— 








Cu (9%) Аз (95) 


50.30 19.40 
39.44 4.27 22.61 
22.94 0.06 24.03 


Bi (9) 












0.30 
0.98 













表 6-38 的 数值 表明 , А»/5 ИАН М Нло, У РАЕВ 
矿工 作 有 一 定 指导 意义 。 | 

在 低温 热 液 型 雄黄 -上 肉 黄 矿床 中 ,雄黄 AsS 是 所 有 半 人 金凯 元 素 矿物 由 ,唯一 的 一 个 单 
硫化 物 。 我 国 湖南 起 利 有 这 种 特殊 的 雄黄 矿床 ， 该 矿床 的 主要 矿物 有 雄黄 ,其 次 是 肉 黄 、 
神华 ,自然 砷 等 , 峻 黄 有 原生 与 次 生 的 区 别 ,原生 皮 呐 经 常 成 鲜 片 状 与 雄黄 穿插 共生 ,次 生 
肉 黄 多 成 皮 壳 状 覆 盖 于 雄黄 之 上 E。 砷 华 及 自然 砷 偶 见于 矿床 的 氧化 带 中 。 

此 外 我 国 贵州 地 区 广泛 分 布 的 沉积 -改造 汞 矿床 中 ,雄黄 与 雌 黄 是 辰 砂 经 常 的 共生 矿 
物 。 + 
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己 知 硫化 矿床 中 的 砷 不 仅 含 在 砷 化 物 中 ,和 而且 还 可 以 替代 5 进入 到 硫化 物 中 。K. Ж 
Я (Такара!) 总 结 是 本 最 北部 硫化 矿物 中 次 要 元 素 含量 时 ， 发 时 砷 的 含量 在 方 馈 
矿 中 为 <80 一 1000ppm、 内 镁 矿 中 为 之 8 一 1000 ррш, Ж #18959 <80—5000 ppm、 黄 铁 
矿 中 为 < 80 一 5000 ppm。 这 表明 砷 不 仅 可 念 在 各 种 硫化 物 中 ,其 含量 还 可 以 有 较 大 的 变 
化 。 

在 火山 作用 的 气 化 产物 中 , 常 发 现 有 砷 化 物 。 V,M. 长 尔 德 施 密 特 曾 发 现 火 山 喷气 
的 产物 中 有 两 种 砷 硫化 物 一 一 AsS 和 А55, М. ВА (Сеішапл) ХЕ РЧЛОЧЕ ^К 
山 硫 样品 , 其 中 砷 的 含量 分 别 为 62 和 9 ppme 在 日 本 北海 道 火 山 喷 气 冷 凝 水 中 的 砷 含量 
分 析 结 果 ，As+ 为 50 一 784 ppb，As+ 为 13 一 180 ppb，As+ + As5+ 为 63 一 812 ррЬ, 平均 
值 为 487ppb。 这 些 现象 都 表明 砷 与 火山 作用 有 密切 的 关系 。 





三 、 表 生 作 用 中 砷 的 地 球 化 学 


由 丁 没有 关于 砷 在 岩石 风化 时 行为 的 资料 ， 因 此 只 能 从 土壤 来 了 解 它 在 风化 带 中 的 
一 般 情况 。 据 К. Т. 威廉 斯 《Wiliams》 对 美国 各 种 类 型 土壤 的 分 析 结果 表明 ， 由 于 有 
30% 的 土壤 中 含 砷 低 于 5 ppm, 50 匈 的 土壤 为 5 一 10ppm， 约 20% 的 土壤 为 >10ppm。 因 
此 土壤 中 的 础 大 于 它 在 火成岩 中 的 含量 ,在 表 生 作用 中 产生 砷 的 富 集 。 
在 硫化 矿床 气 化 带 中 , 砷 的 主要 矿物 一 一 毒 砂 属于 中 等 稳定 的 硫化 物 , 它 经 氧化 后 可 
ЖЯ РАО, · 29,0 或 其 它 铁 砷 酸 盐 。 砷 的 氧化 物 和 硫化 物 在 水 中 的 溶解 度 都 很 
Од АХО, 在 25%C 时 每 100 克 水 中 只 溶解 2.05 克 ，AsS; 在 18sC 时 每 100 克 水 中 只 溶 
解 0.05 密 克 ,只 有 奏 金 属 的 砷 酸 盐 例外 )。 
据 测 定 在 雨水 中 砷 的 含量 约 为 1ppb, 在 南极 洲 的 雷 中 含 砷 为 0.6 ppb。 在 美国 哥 伦 比 
亚 河 中 含 砷 为 1.56 ppb, 德国 的 萨 勒 河中 含 砷 为 9.3 ррь, 后 者 的 可 溶性 部 分 占 6.9ppb, 县 
РЕН 2.4ppb。 $. 凯 纳 默 雷 〈Kanamor) 发 现 日 本 湖水 中 砷 的 含量 有 向 湖底 谱 加 的 现 
象 ,以 长 野 的 基 泽 克 湖 为 例 ,该 湖水 深 29 米 ,表层 水 中 含 砷 为 0.7ppb, 离 湖 府 20 公 分 处 为 
10.4ррЬ, 5 公分 处 为 7.6ppb。 叉 如 巴西 的 莱 格 多 甘 伯 湖 , 因 有 热 水 补 给 ,湖水 中 砷 的 含量 
高 达 2.2 ррт, ТЕЖ ет АзЮ, 的 含量 为 4.72 多 。 在 热 宗 中 砷 含量 的 资料 较 多 ,而 
且 囊 含量 一 般 都 比较 高 , 据 日 本 对 190 个 热 皖 水 的 统计 ， 砷 的 平均 含量 为 0.3 ppm。 无 论 
在 中 性 , 奏 性 及 酚 性 热 康 中 , 砷 的 含量 以 0.2ppm 为 最 常见 。 而 砷 含量 最 高 的 热 泉 , 是 德国 
的 巴特 迪克 海 姆 热 泉 , 砷 含量 为 13ppmo 
海洋 的 表层 水 中 古 的 平均 含量 为 2 ppb ， 随 着 海水 深度 的 不 同 , 砷 的 含量 会 有 一 定 的 
变化 ,但 目前 尚未 得 出 其 变化 的 规律 。 
在 深海 沉积 物 中 , 据 奥 尼 希 的 统计 , 12 个 深海 粘土 (太平 洋 2 个 ,大 西洋 5 个 .日 本 海 
5 个 ) 中 砷 的 平均 含量 为 11ppm。 

` 在 页 岩 中 砷 的 含量 明显 高 于 火成岩 。 这 方面 一 般 认为 砷 类 似 于 钼 和 其 它 重 金属 ， 因 
页 岩 含 有 有 利于 砷 富 集 的 硫化 物 和 有 机 质 。 但 砷 的 含量 变化 很 大 ， 不 易 得 出 正确 的 平均 
ви, н. ж Е 3 组 欧洲 和 日 本 古生代 及 中 生 代 的 页 岩 ( 共 60 А), аа 
的 平均 含量 为 13ppm, 北美 24 个 页 岩 样 品 中 砷 的 平均 值 为 12ppm。H. А. 陶 特 勒 (Tour- 
tclot) 测 定 美国 中 西部 107 个 海 相 和 陆丰 页 岩 、. 粘 土 样品 ,得 出 砷 的 平均 值 为 13ppm。 故 H. 
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奥 尼 希 建议 采用 13 ppm 为 页 岩 中 砷 的 丰 谋 。 互 , A， 陶 特勤 认为 在 陆 相配 质 贡 岩 及 近 岸 
恨 页 岩 中 ,三 的 含量 与 有 机 碳 的 含量 无 关 , 但 远海 相 页 岩 中 夸 的 富 集 则 与 有 机 碳 有 关 。 

У.М. ХЕЕЕ Ш. 扫 氧 化 铁 沅 积 物 中 含 富 集 砷 ,在 他 测定 的 德国 、 法 国 和 瑞 
ВЖ 15 个 中 生 代 海 相 铁 矿石 样品 中 ,其 中 3 个 样品 含 太 700ppm ，2 个 样品 含 砷 100ppm， 
其 它 10 个 样品 含 奈 量 则 介 于 两 者 之 间 。 Е. Ф. НАК (Шнюков) 研究 苏联 亚 速 海 - 
寻 海 成 矿 省 上 新 统 基 米 里 铁 矿 中 砷 的 分 在 。 该 铁 矿 中 普遍 含 碍 ,但 不 同好 区 含量 有 变化 ， 
， 他 同意 砷 是 被 握 氧 化 铁 吸 附 的 。 由 于 不 同 地 区 氢 氧 化 铁 凝 聚 速度 不 同 而 影响 了 砷 的 含 
量 , 兴 凝 育 速度 快 时 被 吸附 的 砷 就 多 ,因此 砷 含量 与 该 条 件 下 是 否 有 足够 促使 铁 凝 聚 的 凝 
ЯН о 

ДЕ ДН ОНИ ВЫ, ЧАИ ВЕЛНЕ УК, АН НР 
含量 为 1pptmn。 在 砂岩 中 ,因为 来 自 火 成 岩 中 的 石英 本 身 含有 砷 ,所 风 砂 兰 应 尖 含 砷 ,但 一 
般 认 为 纯 石 英 砂岩 中 砷 的 含量 不 会 高 ,只 有 含 其 它 附属 矿物 时 碍 的 含量 才 比 较 高 。 

在 我 国 华南 地 区 ， 奎 常 与 其 它 元 素 ( 如 匀 , 未 , 金 . 铅 , 镍 和 锅 等 ) 在 地 层 中 形成 多 元 素 
富 集 而 成 为 控 矿 层 位 和 层 控 矿床 的 特征 元 素 之 一 《例如 我 国 华南 泥 盆 系 是 对 钨 、 锁 和 秒 
等 元 素 成 矿 极为 重要 的 层 控 矿 床 的 控 矿 层 位 )。 对 广西 甫 丹 一 罗 富 泥 盆 系 剖面 的 样品 进 
行 系统 分 析 表明 ， 中 泥 盆 绕 中 砷 的 富 集 系数 近 于 30 (2 6-39)。 而 分 布 于 该 区 的 层 控 矿 
床 则 以 55, РЬ, Хо 和 雄黄 、 峻 黄 等 矿 化 为 证: 产 出 的 时 代 均 为 中 .上 泥 盆 统 , 亚 然 与 该 区 
泥 盆 系 元 素 含量 的 背景 和 组 合 特征 一 致 。 此 外 , 对 湖南 湘 中 的 寒 武 系 碳 质 板 岩 的 120 个 
样品 分 析 表明 , 知 石 中 厦 的 平均 含量 高 达 94 ppm, 形成 高 度 富 集 。 尤 其 在 层 控 的 镜 、 汞 和 
金 矿床 内 , 砷 常 作为 重要 的 伴生 元 素 出 现 。 


6-39 ГАЛЕБ ЕБЕ 
СИЕ, 1981) 
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К. Т. Е ЕЕ КЕЗЕ А ЕН БОЛАНИ, аА, ЕЖ 
砷 的 最 高 含量 达到 10 ppm 、 在 甜菜 根 中 为 1.3 рро, 但 类 多 数 植物 中 砷 都 在 0.zppm 含量 
范围 内 。 

Н. У. 华 伦 《Warren) 指出 : 加 拿 大 不 列 颜 哥伦比亚 矿区 的 土壤 上 生长 的 纵 料 ， 其 
茎 和 叶 的 灰分 中 含 砷 高 达 7—10,000ррт, 而 在 非 矿 区 土壤 上 无 论 一 年 生 或 二 年 生 的 纵 树 
茎 和 叶 。 其 灰分 中 砷 的 含量 都 在 1 рро 以 下 ， 因 而 硅 的 含量 是 一 个 有 效 的 地 球 化 学 找 矿 
的 标志 。 
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四 、 变 质 作用 中 砷 的 地 球 化 学 


ЕЕ АНН таат, ЖЕНЯ, 
НН. Н. 奥 尼 着 认为 ， 这 与 变质 岩 中 的 硫化 物 及 碳 含 量 的 变化 有 关 , 可 
能 还 有 其 它 的 因素 。 他 分 析 了 板 岩 中 的 黄 铁人 矿 , 砷 的 含量 为 4150ppmo Все НВО 
也 有 变化 ,只 有 片 岩 和 片 麻 兰 中 碑 的 含量 比较 一 致 ， 而 且 都 比 板 岩 和 杂 砂 岩 低 ，5 个 样品 
的 平均 值 为 0.6 ppm， 这 可 能 是 因 变 质 作 用 加 强 而 使 砷 进一步 逸 散 , 故 明显 地 降低 了 变质 
岩 中 砷 的 含量 。 VY、M， 勾 尔 德 施 密 特 亦 指出 ; 在 具有 较 粗 亦 铁 矿 晶体 的 变质 沉积 铁 矿 
中 , 砷 好 象 被 溶 滤 作 用 所 淋 失 ， 这 实际 上 是 变质 作用 使 沉积 铁 矿 中 的 砷 移 散 的 结果 。 Е. 
Ф. 什 纽 科 夫 亦 证 实在 乌克兰 结晶 地 盾 中 分 布 的 前 寒 武 纪 变质 铁 矿 中 不 含 砷 。 


第 七 节 9 


一 、 镜 的 地 球 化 学 特征 


镜 是 元 素 周 期 表 中 第 五 局 期 第 五 族 的 元 素 ， 它 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 6-40 т. № 
地 球 化 学 观点 来 看 , 匀 与 础 、 饮 有 着 密切 的 关系 ,在 元 素 的 地 球 化 学 分 类 中 ,它们 同 赃 亲 铀 
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ЗЕ АННЕ. ЭРА ЕЕ а з 3, № 
22% 5 Ио З 经 常 形 成 各 种 硫化 物 、 氧 化 物 和 含 硫 盐 (如 55,5. ЗЬЮ, ЖЕ [Sbs 小 ”等 )。 
在 硫化 物 的 硫 镜 铜 矿 CuSbS, ПВР ЕВЕ ВУ ВОВЕ ВЛ д Sb#+， 它 的 晶 格 常数 和 空间 
群 与 黄 铜 秦 型 相同 ， 锁 属于 四 面体 配 位 。 在 氧化 物 中 含 5679 МР УНЫНИЕ 5,0, 或 
8,0, · Sb;O， 和 黄 锐 华 H:SbjO,。 在 矿物 中 无 论 是 含 Sb'+ 还 是 3" 离子 ,都 同样 具有 较 
浅 的 色泽 ,它们 在 相应 的 地 质 条 件 下 ,具有 同样 的 稳定 性 。 | 

ман ра АВО 450 136 А, ЛИ Х 141 А. Е 
555, 与 HS， 能 进行 广泛 的 混合 ,在 (5, Bi)s5; 晶 格 中 Sb 与 下 的 比值 可 以 11;9 一 11;3， 
Но 

ЗЕЕ рН ЕЛА, П ВАВ. ВНА. 2) ВИСИ 
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ВИСТЕ В 5Ь.5,, ВЕЗЕ" 5,5,0) 3) 售 硫 盐 ,主要 是 由 络 阴 离子 155, 与 
Ав. Си, РЬ, Ее 形成 合 硫 盐 矿 物 ( 如 车 轮 矿 CuPbSbS; 等 )。4) 氧 化 物 ( 如 饥 华 Sbl0;、 方 
Я). 5) ВЕСИ ВН рь,5,0(0, ОН) 等 )。 р 

ЈК. 厄 桑 对 格陵兰 斯 卡尔 葛 德 辉 长 岩 体 中 造 岩 矿物 中 锁 的 含量 进行 测定 ， 发 现 各 
种 矿物 之 间 锁 的 含量 差别 不 大 ,范围 多 在 0.01 一 0.1 ppm 之 间 。 他 认为 锐 对 不 同 的 造 岩 矿 
物 没 有 特殊 的 选择 性 ， 锐 在 岩石 中 是 分 散 的 。 在 梯 槛 石 中 匀 的 含量 有 随 着 其 中 镁 含量 的 
增加 而 上 升 的 趋向 ， 即 锁 在 概 槛 石 中 比 企 兰 浆 早期 结晶 的 镁 椰 槛 石 中 含量 稍 高 些 。 副 矿 
物 中 的 锥 铁 矿 是 较 有 利于 锁 的 载体 矿物 , 它 的 锁 含 量 比 一 般 造 内 矿物 要 高 些 , 这 可 能 是 由 
于 Sbi+ (0.76 А) 5 5° (0.62 А) 的 离子 半径 有 利于 蔡 代 Fes+ (0.74 А ) 和 Рез (0.644 ) 
之 故 。 这 种 替代 作用 亦 可 用 以 解释 辉 石 和 蓄 铁 矿 中 可 以 有 少量 锁 存 在 的 理由 。 在 余 长 石 
中 Sbi+ 或 5" 象 Fe+ 一 样 ,在 正常 情况 下 可 进入 由 АРУ 占据 的 八 面体 位 置 上 。 

饥 在 自然 界 中 有 两 个 稳定 的 同位 吉 ， 其 同位 素 的 相对 丰 度 为 Sb2 57.25%, 
Sb 一 一 42.75 和 。 还 有 一 个 放射 性 同位 素 Sb 的 ， 它 的 半衰期 是 2.7 年 。 

锁 的 字 宙 丰 上 度 , 据 卡 浆 伦 (19677 用 碳 质 球 粒 栅 石 (I 型) 中 的 锐 含 量 ,估计 出 锁 的 字 宙 
丰 度 是 0.381 ( 字 宙 丰 度 的 标准 Si = 109)。 双 .D, 区 哈 曼 〔《Ehmann) 分 析 各 了 柄 石 所 得 的 
匀 含 量 是 ;普通 球 粒 陨 石 中 为 0.11, 闫 火 辉 石 球 粒 陨 右 中 为 0.27, 磋 质 球 粒 陨石 1 型 中 为 
0.40, П 型 中 为 0.22, ПІ 型 中 为 0.15 (Si = 10%). 这 些 数值 表明 在 碳 质 球 粒 陨 石 中 , 锁 产 
生 了 比较 明显 的 分 异 ,而 在 普通 球 粒 陨石 的 高 铁 群 与 低 铁 群 之 间 就 没有 这 种 分 异 现 象 。 据 
Н. 奥 尼 希 的 统计 值 , 普通 球 粒 隅 石 中 饥 的 丰 度 为 0.1ppm, 碳 质 球 粒 陨 石 为 0.12ppm，, 詹 陨 
石 为 0.28 ppmo | 

ЛЕМ, 0.01-—0.8 рр, 平均 值 为 0.29 ppme 3 个 
方 陨 铁 中 镜 的 平 玖 值 为 0.25ppme。 ЕЖ 14 个 铁 隅 石 的 平均 值 为 0-28 ррто 

Ве, Е 月 球 物质 中 的 含量 ,为 : 阿波 罗 -11， ЖА (А 型 ) 中 为 9ppb， 
玄武 岩 (B 型 ) 中 为 ?ppb; ЖЕ (С 型 ) 中 为 6ppb。 

阿波 罗 -12:， 玄武 岩 中 为 8ppbo 

阿波 罗 -14: 角 砾 岩 中 含量 多 变 , 月 雯 中 为 3 рро 

阿波 罗 -15: 玄武 岩 中 为 0.1ppb; 角 砾 岩 中 含量 多 变 , 月 雯 中 为 2ppb。 

阿波 罗 -16: 结晶 岩 中 为 lppb; 角 砾 岩 中 含量 多 变 ; 月 过 中 为 2ppbo 

上 述 月 球 岩 石 及 月 雯 中 的 镜 含 量 册 大陆 玄 武 岩 及 球 粒 陨石 低 得 多 。 


二 、 内 生 作 用 中 饼 的 地 球 化 学 


镜 在 地 膏 中 的 丰 度 为 5. 10°%(А. П. 维 诺 格拉 多 夫 ,1962 值 ) 和 2， 10°%($.К. Ж 
勤 ，1964 值 ), 这 两 个 数值 比较 接近 。 由 于 匀 仿 量 比较 低 ， 它 只 略 高 于 比 色 分 析 法 检 出 的 
下 限 值 ,因此 往往 得 不 到 有 关 匀 在 各 种 类 型 岩石 中 比较 正确 的 数据 ,目前 只 能 得 到 镜 在 地 
沉 中 分 布 的 一 般 情况 。 据 П. 奥 尼 希 的 统计 , 基 性 岩 中 匀 的 未 度 为 0.1 一 0.2 рр, 中 性 岩 
和 花岗岩 为 0.2 ppm, 似 略 高 于 基 性 岩 , 他 认为 可 取 0.2 ppm 作为 火成岩 中 锋 的 丰 度 。 

正如 К. 兰 卡 玛 所 指出 ,对 锁 在 岩 奖 结 量 作 用 中 的 行为 虽 知道 不 多 ,但 知道 锁 是 趋 于 
富 集 在 残余 花岗岩 桨 中 ， 锁 矿床 处 表 型 出 与 这 类 岩石 有 关 。 锁 的 这 种 行为 与 它 的 离子 半 
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径 和 电 负 竹 的 特征 是 一 致 的 。 因 为 属于 铜 型 离子 的 锁 其 负电 性 较 情 性 气 体型 离子 高 ， 所 
以 趋向 集中 在 残余 岩浆 中 。 而 镁 的 离子 半径 较 小 ， 它 又 有 在 岩浆 分 异 作用 早期 富 集 的 趋 
向 。 所 以 根据 早期 结晶 的 铂 械 祯 厂 中 锁 的 含量 较 高 的 事实 ， 又 可 推论 早期 岩石 中 的 锁 应 
当 有 富 集 的 可 能 。 对 于 镜 在 岩浆 中 分 布 的 这 种 两 重 人 性 , в. 顾 桑 指出 象 Ni、V、Cr 等 元 
素 大 部 分 在 岩浆 分 怪 的 早期 已 从 岩 染 中 析出 ， 但 有 时 亦 可 集中 在 残余 岩浆 中 。 在 斯 卡尔 
ВНЕ, ях Е вау НЕЕ Д, ВЗ АВ Вано НЯ 
А ЕНЕ, ОЛЕНЯ 2 ААИ АТ, АЕ АА ЕН, ПОВЕ. АВЕ ИН 
有 类 似 的 行为 。 

А. Е. 云 乌 德 〈《Ringwood) 根据 元 素 的 电离 势 及 其 在 岩浆 中 的 行为 ， 将 离子 分 为 三 
类 。 主 要 两 类 是 创造 网 格 的 离子 ( 即 50+. АРТ 等 ) 和 修饰 网 格 的 离子 ( 即 Natt 和 Ca 
等 ), 第 三 类 是 介 于 前 二 省 之 间 的 离子 ( 即 Ее, Ме", ге? 等 ), 它 们 嗓 起 着 创造 网 格 的 
作用 ,又 起 修饰 作用 ,而 50 就 属于 中 间 这 一 类 , 它 在 岩 奖 中 的 行为 将 取决 于 它 是 游 启 离 
子 还 是 络 合 离子 。 | 

因为 在 斯 卡尔 葛 德 岩 体 这 样 一 种 基 性 岩浆 中 ， 挥发 分 的 原始 浓度 可 能 相当 低 : 开 始 时 
中 间 一 类 离子 将 作为 游离 离子 存在 ,所 以 锁 可 以 进 人 造 岩 矿 物 中 替代 Мр. ге 等 中 间 
离子 。 随 着 岩浆 结晶 作用 的 进行 ,残余 岩 桨 中 的 之 发 分 可 能 增加 ,因而 使 中 间 离 子 有 可 能 
从 修饰 离子 转变 为 创造 网 客 离 子 ,而 被 集中 到 残余 岩 净 中 。 

目前 已 知 岩浆 时 期 结晶 的 硫化 物 ,如 磁 黄 铁 砂 - 镍 黄 铁 矿 的 矿床 中 ,就 有 含 镁 的 矿物 : 
锐 细 矿 Pd;Sb, 与 之 共生 的 还 有 态 铅 矿 PtAso 这 种 类 型 的 硫化 矿床 与 辉 长 岩 质 的 深 成 岩 ， 
尤其 是 与 兹 苏 辉 长 岩 有 关 。 此 外 在 苏联 的 煌 赣 岩 中 曾 发 现 过 有 侵 染 状 的 自然 多。 在 伟 曲 
央 的 脉 石 矿物 中 锐 的 含量 亦 与 地 碗 不 度 要 近似， 其 中 有 时 可 见 到 单独 的 镁 矿物 〔〈 如 砷 锁 
ЯНЬ“ ВРВЕН) 

ХИ, ЗЕЕ БЕРНИ Е ЗАКЕ РЕЗ ЕКВ ИЕ 
ЕЁ 5Ь,5,, ЕЯ Соб б 和 车 轮 矿 Pb Cu 55, ВН ЕО ЖК 
中 的 常见 成 分 。 

В. К. В (МагбаН) 系统 研究 了 美国 上 密西西比 流域 铅 锌 矿区 中 方 御 矿 内 志 含 
的 微量 元 素 ,证实 方 铝 矿 中 普遍 合 镑 ,但 不 同 矿 区 的 方 铅 矿 中 镜 的 食量 则 有 所 变化 ， 例 如 
上 密西西比 矿区 : 方 铅 矿 中 镑 的 平均 值 为 300 ppm ‚ЕВ НЕ 50 ppme 作者 还 发 
现在 不 同 矿 区 的 方 铅 矿 中 可 形成 从 立方 体 到 八 面体 的 各 种 变种 ， 而 一 般 的 表现 是 以 立方 
休 方 铝 矿 中 的 镜 含 量 较 高 ,而 八 面体 变种 方 铅 矿 的 镜 合 最 则 较 低 。 其 它 微量 元 察 (如 Ag、 
Ві) 的 含量 没有 随 方 铅 矿 结晶 习性 的 不 同 而 改变 的 规律 。 影 响 上 述 镜 的 含量 变化 的 因素 
中 ,温度 可 能 是 最 重要 的 一 个 ,在 低温 条 件 下 方 铅 矿 似乎 是 以 立方 体 为 主 ， 其 次 是 镁 硫化 
物 的 溶解 度 , 它 相 对 地 比 Сы, РЬ. Ха 等 硫化 物 的 溶解 度 大 得 多 ,有 利于 锐 集 中 到 低温 残 
ЕН Що ^ 

近年 来 国内 外 大 最 的 研究 资料 表明 , 镁 的 成 矿 作用 与 层 控 密切 相关 ,是 铭 - 镁 - 钞 建 洁 
中 的 元 素 之 一 。 我 国 的 镜 储 景 占 世界 首位 ， 几 乎 绝 大 部 分 储量 和 全 部 工业 矿床 都 属于 层 
控 类 型 ( 张 宝 贵 等 ,1981)。 这 类 矿床 主要 层 控 于 碎 悄 贿 - 碳 酸 岩 含 矿 建 造 中 ， 在 成 矿 温度 
Иан, НИЕ 100 一 300°C 之 间 ; 成 矿 溶液 盐 度 较 高 ， 在 > 527% 
之 间 , 并 含有 与 矿 源 户 中 类 似 的 金属 离子 ,阴离子 和 有 机 气体 成 分 , Е Т КТЕ А 
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素 特征 上 ，8S?# 分 布 离散 性 很 大 , 即 有 大 的 正 值 ,又 有 大 的 负 值 ， 说 明 它 们 沉积 时 具有 诲 
和 硫酸 盐 和 生物 硫 的 特点 , 邓 硫 主要 来 自 矿 源 层 。 凡 是 镜 矿 床 均 属 改造 强烈 的 层 控 矿床 ， 
受 构造 控制 明显 , 常 呈 角 砾 状 和 块 状 矿石 , 疙 岩 蚀 变 以 硅化 最 强 ， 次 为 矶 酸 基 化 ， 黄 铁 矿 
化 ,沥青 化 , 石 青 化 ， 重 最 石化 和 莹 石化 等 ， 含 矿 地 层 表现 出 明显 的 重 结 蝇 。 存 有 些 矿区 
《如 我 国 湘 两 沃 溪 匀 - 匀 - 金 矿 田中 ) 镜 强烈 矿 化 ， 附 近 变 质 岩 中 镜 的 含量 明显 降低， 显示 
出 变质 收 造 作用 中 镜 从 围 峙 向 矿 体 部 位 迁移 富 集 的 证 据 。 

Б. О. БЕ (1970) 综 台 并 研究 了 许多 孙 锁 及 锁 汞 矿床 ,通过 对 气 波 包 庄 体 化 
学 成 分 .成 矿 温度 和 正 力 的 测定 ,认为 应 矿床 的 成 矿 温度 是 在 220 一 40%C 之 间 ， 大 多 数 有 
КЕ ЕЕ Я 200 一 80C。 结晶 作用 时 成 矿 溶 被 的 压力 范围 较 宽 , 可 有 自 
几 百 到 1500 个 大 气压 。 在 一 系列 脉 石 矿物 中 的 气流 包 庄 体 中 含有 丰富 的 碳酸 ,这 说 明成 
矿 溶液 起 码 也 是 弱酸 性 的 深 液 。 

И. Н. 玛 斯 洛 娃 (Масслова, 1963) 测定 过 锁 未 矿床 的 石英 中 巨大 的 单个 包 衷 体内 芒 
体 的 化 学 成 分 ,发 现 阴离子 中 有 重 矶 酸 盐 离子 ,她 在 包 赛 体 秦 发 时 立即 测量 深 波 的 pH 值 
为 6.5， 因 为 考虑 到 包 襄 体 破 裂 时 被 溶解 的 碳酸 析出 时 会 奏 化 ,所 以 可 以 认为 在 包 讲 体 破 
发 前 溶 波 的 pH 值 应 当 比 6.5 更 低 。 

关于 热 水 溶 被 是 以 弱酸 姓 为 特征 ， 这 种 认识 已 经 被 矿床 围 冉 蚀 变 和 矿脉 脉 石 成 分 所 
证 实 。 许 多 研究 者 都 指出 ,在 一 系列 情况 下 , 当 p 王 值 低 时 会 发 生 高 岭 土 化 ,上 明 矶 石化 和 泥 
质 化 。B. В. ЖЖ (Мерлич) 曾 观 察 到 沿 着 明 矶 石 结晶 生长 带 有 发 侯 被 析出 。 

上 述 辉 镜 矿 与 搬 砂 经 常 组 合 形成 有 经 济 价值 的 镜 冬 矿床， 这 种 组 合 说 明 匀 汞 在 热 水 
溶液 中 迁移 需要 有 比较 接近 的 条 件 。 但 应 当 捐 出 有 些 锁 汞 矿区 或 甚 夺 个别 的 矿床 中 ， 上 出 
现 了 绝 大 多 数 锁 有 汞 矿 化 在 空间 上 分 离 的 现象 ， 这 着 重 表明 锁 汞 硫化 物 的 沉淀 又 需要 有 不 
同 的 物理 化 学 条 件 。 根 据 В. С. н (Балицкий) 的 实验 ,硫化 物 硫 的 活 度 在 与 辉 饥 
和 矿 洲 解 度 相 符合 的 条 件 下 , 当 温 度 高 于 15090 时 , 辰 砂 就 不 稳定 并 可 转变 为 金属 秒 。 在 这 
方面 的 实验 特别 表明 、 辉 锐 矿 和 搬 砂 在 不 同比 例 的 情况 下 都 可 以 同时 产生 结晶 。 但 当 温 
度 高 于 150%C ЯША, СИЕ Е 
矿 晶体 中 ,或 集中 在 辉 镁 矿 的 表面 。 由 于 辉 锐 矿 结晶 所 需 的 S- 离子 的 活 度 大 大 低 于 沉 
淀 搬 砂 所 需 的 活 度 , 因 此 这 可 能 就 是 热 液 矿 床 中 锁 与 汞 分 离 的 原因 。 

在 各 种 成 分 的 溶液 中 ,以 锁 的 迁移 能 力 最 强 , 这 就 保证 使 镜 能 与 汞 一 起 集中 到 较 晚 其 
的 低温 热 波 中 。 当 疲 化 物 中 硫 的 活 度 与 辉 镜 矿 的 溶解 度 相符 ,介质 温度 又 高 于 150c 时 ， 
由 于 搬 砂 的 不 稳定 性 ， 因 此 这 就 使 与 辉 锁 矿 同 时 沉淀 的 只 能 是 金属 东 。 考 忠 到 冬 的 挥发 
性 高 :这 就 解释 了 为 什么 辉 锁 矿 与 搬 砂 矿 化 作用 常常 在 空 刘 上 相互 分 离 , 而 辉 匀 矿 矿 体 的 
周 国 又 有 易于 挥发 的 汞 晕 存 在 。 





莹 、 表 生 作用 中 饥 的 地 球 化 学 


关于 镜 在 岩石 风化 作用 中 的 行为 , 仍 有 待 于 今后 的 研究 ,甚至 土壤 中 锁 的 情况 了 解 得 
也 很 少 。A. П. 维 诺 格 拉 多 夫 指 出 ,自前 只 有 定性 地 测 出 土壤 中 所 含 的 镜 , 他 合计 土壤 中 
尔 的 含量 约 为 10 -5 锡 数量 级 。 

由 于 在 硫化 矿床 氧化 带 中 , 辉 锋 矿 和 其 它 含 镁 的 复杂 硫化 物 氧 化 时 ,得 到 的 是 深 解 度 
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КИ 50, ЖЕ ЬО, ИЕ sb:0, + xHJO， 它 们 在 水 中 的 溶解 度 ,每 公升 水 
中 还 不 到 千 分 之 几 宽 。 因 此 谈 不 上 饥 在 氧化 带 中 发 生 显著 的 迁移 。 锯 硫酸 盐 的 深 解 度 昌 
然 稍 数 大 一 些 , 但 很 不 稳定 ,要 使 这 些 硫 酸 盐 免 于 水 解 ,溶液 必需 具有 相当 大 的 酸度 。 

据 O. 伦 寸 特 妆 (Landstrim, 1965) 的 测定 ,在 瑞典 河水 中 镑 的 含 景 为 0.05 一 0.08ppb， 
地 下 水 中 为 0.01 一 0.06ppb。 在 热 泉水 中 饥 的 含量 稍 高 一 些 (如 新 西 兰 的 热 泉 中 一 般 含 饥 
为 0.03ppm， 个 别 可 高 达 0.9 ppm)。 至 于 海水 中 镁 的 含量 , 太平 洋 中 为 0.16 一 1.2 ррь, 大 
西洋 中 为 0.19 一 1.1ppb, 印度 洋 中 为 0.31 一 0.42pPb。 故 海水 中 锁 的 平均 含量 为 0.3ppb。 

在 页 岩 中 锁 的 含量 变化 很 大 ,有 时 它 的 含量 比 不 上 火成岩 ,但 另 一 些 样品 却 高 达 几 个 
ppmo А. П. 维 诺 格拉 多 夫 的 计算 , ЕЮ 14.10%, ЖИВЫЕ 
岩 中 的 含量 比 在 火成岩 中 高 将 近 10 倍 。 由 于 锁 基 本 上 不 能 进入 石英 .方解石 \ 白 云 石 中 ， 
因此 砂岩 ,石灰岩 中 镜 的 含量 应 当 很 低 , 计 算 结果 是 碳酸 盐 岩 石 中 含 钳 为 2'10%， 砂 岩 
ФЕ, Яж» 1056, 此 外 ，H. 奥 尼 希 还 发 现 至 少 在 某 些 铝 土 矿 中 镜 的 含量 比较 高 
(例如 不 列 茵 的 古 厄 纳 和 海 特 两 个 铝 工 矿 的 样品 中 , 镜 的 含量 分 别 为 19 和 .2.3 ppm)。 而 
磷酸 盐 岩 石 中 已 证 实 锦 的 含量 是 不 稳定 的 (如 美国 弗 罗 里 达州 的 砾石 磷酸 盐 中 含 镁 为 1.3 
ppm， 而 田纳西 州 的 磷酸 盐 岩 中 含 锐 只 有 0.2 ppm)。 在 深海 粘土 中 显然 比 АЕ 
镜 , 其 平均 值 为 1ppm， 大 约 是 础 的 含 最 的 1/10。 太平 洋 中 的 抱 球 由 次 记 销售 量 只 有 0.2 
Ppino 

如 上 所 述 ， ВЕНЕРЫ РЕНО ЕЮ, НА 
层 中 表现 得 非常 明 因 《例如 我 国 的 镜 矿 矿 源 层 主要 与 细 础 展 岩 有 关 ), 赋 矿 地 层 具 有 多 时 
代 的 特点 , 除 志 留 系 外 ， 从 前 震 旦 系 起 均 有 存在 ,主要 为 泥 盆 系 和 寒 武 系 。 例 如 我 国 的 世 
Я ЕЕ ЕО Ра Н Ву а НАНА, 
Л: НЫ Бра ФН ВР ВЫХ 2— 
29 ppm ， 为 地 党 丰 度 的 10—210 倍 , 为 改造 成 矿 作用 提供 了 雄厚 的 物质 基础 。 在 国外 ， 
近年 来 的 文献 也 报道 了 世界 范围 内 普遍 存在 的 钨 - 锁 - 尔 建造 。 马 契 尔 (Мафег, 1965) 
最 早 注意 到 了 辉 锯 矿 的 层 控 特 征 。 对 欧洲 阿尔 捍 斯 地 区 的 研究 表明 ， 许 多 辉 饥 矿 层 拧 矿 
床 都 为 非常 类 似 的 火山 -沉积 岩层 所 控制 它们 大 多 数 属 下 部 古生代 地 层 ，: 这 些 层 位 均 以 
富 含 Sb、Hg、W 和 (Mo)》 为 特征 ,这 些 元 素 可 用 来 作为 含 矿 建 造 的 地 球 化 学 标志 。 

关于 镜 在 海 生动 物 中 的 镜 含 量 ，I， 诺 达 克 《Noddack 1939) 所 测定 的 数值 ,仍然 是 
目前 可 供 引用 的 数据 ,他 在 九 种 海 生动 物 中 都 测 出 微量 的 锁 , 含 景 从 0.08—0.24 ppmo。 Я 
一 种 资料 是 P. D. 韦 斯 特 〈Wester) 用 中 子 活化 法 测定 了 4 个 千 心脏 导向 组 织 的 新 终 们 
品 , Sb & Е 0.007—0.01 ppmo 

ЕЕК Сони ФН 
均值 为 <40ppm， и А86 <<30ррт, Ў < 200ррт)о 
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一 、 来 的 地 球 化 学 特征 
未 位 于 元 素 周期 表 第 六 周期 第 二 族 中 ， 尽 管 孙 与 猎 、 锅 在 一 起 构成 了 第 二 族 的 次 误 
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ДЕЗЕН ИЗВЕ БАЕ. ЗН ЕО ЗЕ 91. НУВ Те 6-41 фо 

АЯЛАН Е, АЕ 2 ИЖНИЕ СМЕЛ ЗЕЯ, ТЕ 
亲 铜 元 素 中 滋 具 有 最 大 的 电离 势 。 汞 的 第 一 个 电子 的 电离 势 为 10.43 电子 伏特 ， 第 二 个 
电子 的 电离 势 是 18.75 电子 伏特 , 这 就 是 说 它 比 金 的 电离 势 9.22 电子 伏特 与 银 的 7.57 №, 
子 快 特 还 要 大 ,所 以 条 易于 与 各 种 金属 按 不 同比 例 生成 合金 (例如 金 银 矿 一 一 AgHsg 中 了 
的 含量 占 31%, ДУМА Нос, " ЖЕ — АБН, 8 Азна, ЖЖ 
Я — РАН 等 )。 

在 自然 界 中 的 汞 主要 是 形成 红色 的 态 化 物 ， 而 黑色 的 硫化 物 和 液态 的 自然 录 的 数量 
则 比较 少 。 红色 的 硫化 物 一 一 展 砂 几乎 是 一 种 纯 的 HgS， 而 黑色 的 硫化 物 一 一 县 层 砂 。 
则 是 化 学 式 为 《Hg，Za，Fe) ($, 5) 的 圈 咨 体 ， 自然 黑色 硫化 物 接 其 成 分 的 不 同 补给 
БЖИ як (п АНЬ 至 〈HgS)m(CHgse)m、 硒 和 汞 了 矿 从 《HgS)w (HgSe)w 至 
《HgS)a(HgSe)so、 镍 黑 展 砂 一 一 (Hg， 71)5)о аж, ВР 
很 少 。 

在 许多 矿物 中 还 可 发 现 汞 替代 其 它 元 素 作 为 次 要 组 分 形式 存在 , 因为 Hg 的 离子 半 
径 与 Си, Ав, Аш. Zn、 Сі, Ві, РЬ, Ва, Sr 等 元 素 都 比较 接近 ， Е 
到 这 些 元 素 所 组 成 的 矿物 中 。 

А. А. БВ (Саукв ЛЖ: НЕТУ, НЕ" 离子 还 可 以 类 质 同 象 蔡 代 Ca 
(106 А» 虽然 这 种 替代 作用 极其 有 限 ， 他 举 出 汞 矿 汉 的 气 石 中 就 含 求 , 含量 可 达 
7.10-1%。 此 外 汞 还 可 议 与 钢 、 锦 产生 类 质 同 象 ( 如 在 汞 矿区 的 重 昂 石 中 ,， 含 Hg 可 达 
2.10-%)。 但 一 般 认为 由 于 Hg-O 键 具有 共 价 键 的 特点 ， 汞 第 二 电离 势 为 18.75 电子 
伏特 与 Ca 第 二 电离 势 11.87 电 子 伏特 差别 比较 大 ,因此 用 Hg ЕК Ca 不 太 可 能 。S. Е. 
泰 黄 认为 汞 喜欢 进入 锌 的 硫化 物 中 ,而 已 知 内 锌 矿 是 唯一 舍 Hg 的 硫化 物 。 虽 然 黑 展 砂 
HgS 具有 闪 匀 矿 的 构造 ,但 在 条 的 主要 硫化 物 展 砂 的 构造 中 ，Heg 与 5 却 是 6 次 配 位 ,这 
在 硫化 物 中 是 唯一 的 例子 ,于 是 引起 了 一 个 问题 ,到底 是 Hg 存在 于 ZnS 矿物 的 晶 格 中 ， 
还 是 呈 辰 砂 徽 晶 含 于 站 锌 矿 中 。 由 于 属 砂 易于 还 原 为 金属 汞 ， 因 此 是 否 还 能 以 金属 汞 的 
微粒 存在 呢 。 这 后 一 种 形式 的 汞 可 能 象 金 一 样 会 有 广泛 的 分 布 ， 但 滋 的 前 两 种 分 布 的 可 
能 性 会 更 大 些 。 

煞 作 为 亲 铜 元 素 在 自然 界 中 形成 的 主要 是 硫化 物 -一 一 辰 砂 。 而 未 的 复杂 硫化 物 一 一 
К (Со, На) 25045, ЕВ" Нр5ь,5,, 由 于 不 太 稳 定 ， ЕКА Же Ги 
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转变 为 简单 硫化 物 , 特 别 是 辰 砂 , 因 此 来 的 复 硫化 物 极为 少见 。 

自然 界 中 汞 共有 七 个 稳定 的 同位 素 ， 它 们 的 相对 丰 度 分 别 是 Ня 0.1462. Нр" 
10.02%. Hg% 16.84%. Нр 23.13%, Не?" 13.22%, Нр" 29.80%, Ня” 6.85%. 一 
般 认 为 : 由 于 在 地 壳 中 冬 的 同位 素 成 分 几乎 是 不 变 的 ,但 在 实验 室 的 低压 条 件 下 ,已 证 明 
示 同 位 素 可 以 通过 分 馏 作用 产生 部 分 的 分 离 。 因 此 在 空气 中 通过 燕 发 作用 ， 轻 的 冬 同 位 
素 能 比较 集中 分 布 在 含 自然 汞 矿床 的 上 空 ， 或 在 能 燕 发 出 和 蒸气 的 热 泉 上 空 。 在 不 同 的 
陆 源 物质 中 有 汞 的 同位 素 成 分 可 以 有 轻微 的 变化 。 

未 的 宇宙 丰 度 据 卡 梅 伦 的 计算 为 0.75( 宇 宙 丰 度 标准 : Я = 10%), 在 太阳 光 还 中 
蕊 可 肯 定 其 中 缺乏 尔 。 在 陨石 中 尔 的 原子 丰 度 据 W, D. 艾 赫 受 《〈Ehmann) 的 测定 : 
ЖАН» 0.10, АКНЕ 0.6, Ж Ре, $ НА 
3 1.3, 低 Ее. 和 稀有 元 素 中 的 B 型 为 0.47。 ВОВЕ 1 型 为 29、II 型 为 4.4、 Ш 
型 为 2.8( 丰 度 标准 : 一 10%). 这 些 数 值 表明 球 粒 陨石 中 杀 含 量变 化 是 比较 大 的 , 特 萝 
是 碳 质 球 粒 陨石 中 了 的 最 高 含量 已 达到 矿 化 的 水 平 ， 这 表明 在 陨石 中 汞 有 了 明显 的 分 异 现 
象 。 

在 月 球 物质 中 据 G. №. Е: (Вед, 1972) КУ, 阿波 罗 -11 АРЕ 0 6 В 
为 0.6 一 13 ppb, УЗАНА а Е СВ 13 ррь)о Ает 
含量 一 般 都 明显 地 低 于 玄武 质 无 球 粒 陨石 (18 一 9,000 ррь) 或 球 粒 陨 石 ， 而 是 非常 接近 
某 些 大 陆 岩 石 的 来 合 量 。 

6-42 阿波 罗 -11 样 品 中 录 的 含量 表 (рръ) 
样 [Е 总 а Е > 45080 时 的 含量 


月 壤 (10094-2》 5.3 士 0.1 0.06 士 0.01 
月 壤 (10084-1) 0.95 士 0.04 0.22 士 0.02 











微 角 砾 岩 (10051-22? 1.2+0.1 3.042-50.002 
ЕК 10044-48) 0.60+0.03 0,0284-0.003 
多 孔 (Vuggy) И (10072-24) 5.5+0.1 1.1 士 0.1 
气孔 (Vesicle) 玄武 岩 (10017-22) 13+2 0.09+0.01 


#642 的 数值 表明 月 壤 中 大 部 分 对 在 450%c 以 下 即 已 被 析出 ,而 245090 才 析出 的 
条 主要 含 在 多 孔 玄武 岩 中 ,其 中 低温 析出 的 是 被 吸附 在 矿物 表面 的 来 ,高 温 析 出 的 才 是 捕 
获 到 矿物 中 的 杀 。 


二 、 内 生 作 用 中 来 的 地 球 化 学 


已 有 资料 表明 乘 在 各 种 侵 人 岩 和 喷 出 岩 中 的 丰 度 是 比较 低 的 。 据 W，D. 艾 赫 曼 用 
中 子 活化 法 测 得 的 丰 谋 是 大 陆 拉 斑 玄武 岩 为 7ppb， 大 洋 拉 癣 玄武岩 为 13ppb、 奏 性 玄武 
岩 为 5ppb、 ВЕДЕВЕН 26 ppb。 这 些 丰 度 值 显然 比 A，A, 萨 乌 科 夫 计算 的 火成岩 中 孙 
的 丰 度 为 64 ppb 低 得 多 。W. р. 艾 赫 曼 还 发 现 那 些 可 能 代表 地 壳 深 处 或 上 地 慢 的 祥 品 ， 
邢 分 布 在 深 成 金伯利 着 和 奏 性 玄武 宕 岩 管 中 的 捕 虏 体 ,它们 都 有 较 高 的 录 含 量 ( 如 南部 非 
洲 金 伯 利 岩 管 中 的 石 檀 石 橄 模 岩 的 捕 孝 体 中 含 汞 为 780 ррь, НЕНИЯ Жн ©; 640 
ppb)。 在 新 南 威 尔 斯 ， 德 利 格 特 奏 性 玄武 角 砾 岩 岩 管 中 的 榴 桥 岩 捕 上 元 体 中 含 孙 为 1,480 
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ррь, СНИЖЕНА ЖЖ 1,230 рр ЗЕ, ЮЛА Е НЕКЕ 
№, МД НЕОН НОЕ А о 

对 于 花岗岩 中 冬 的 分 布 ，C. В. ЕЛИ (Головня) 研究 了 苏联 叶 尼 塞 地 区 的 7 
个 前 寒 武 纪 花 岗 岩 类 的 杂 岩 体 ,总 的 看 来 季 的 分 布 比 较 均匀 ,属于 对 数 正 常 分 布 ， 含 汞 为 
2.2X 10-* 一 4 X 10- 多 ,平均 值 为 3.9X 10* 免 若 与 其 它 地 区 的 花岗岩 对 比 ( 例 如 俄罗斯 地 
台 的 前 寒 武 纪 花岗岩 类 中 , 含 汞 为 47 X 10“ 免 ， 高 加 索 花岗岩 类 中 为 2.3X 10 “多 ， 阿 尔 
泰山 花岗岩 类 中 为 2.7x 10 多 ,中 塔吉克 斯 坦 花 岗 岩 类 中 为 3X 10“ 多 )， 这 表明 花岗岩 
类 岩石 中 冬 的 含量 相当 接近 。 

БРНА БЕЊ, Н. х. ХЕ (Айдиньян) 对 苏联 科 拉 半岛 的 着 
宾 破 性 岩 体 的 研究 表明 ,无 论 是 希 宾 岩 体 中 的 岩石 还 是 矿物 , 采 的 含量 都 高 于 它 的 地 过 让 
РЕЧЫ 7.7 10°, 且 多 数 样 品 高 于 地 壳 丰 度 1 一 2 倍 , 个 别 样品 甚至 高 出 4 一 5 Е, ЖЗ 
体 中 冬 的 平均 值 为 53X 10%。 作者 还 分 析 了 希 宾 岩 体 中 约 30 种 矿物 ,结果 所 有 矿物 中 
都 含 科 (如 镍 办 叶 石 中 为 2.2X10 盖 多， 钙 层 砂 饰 然 矿 中 为 9.10 一 多 ЖЕН 1.10720, 
闪 锌 矿 中 为 1.6X10%， 土 状 星 叶 石 中 为 2.2X 10 一 免 )， ШЛЮБ УО Н 
的 条 与 钙 有 类 质 同 象 关 系 。 由 于 在 内 锌 矿 中 杂 的 原子 半径 与 锌 (1.87 和》 比较 接近 ,因此 
替代 作用 也 是 可 以 进行 的 。 

В. С. ЖА (Гладких) 研究 火山 岩 中 汞 的 分 布 时 , 发 现 火山 岩 中 的 乘 含 量 与 
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9.10.9 1.82.7365 
0.1 0,9 1,8 2,7 3.6 


На,п-10-(%) 
6-16 ЖЖЕНИЕ НАК ШЕФКЕ 
1 一 一 科 近 半岛 ;2 3 жив; + —Зрха-Най; 

5—86 НИ; 6— ЕНОТ; 7 жеж. Ы 
对 比 图 6-16 中 的 冬 含 量 可 清楚 地 看 到 ， 由 于 属于 俄罗斯 和 西伯利亚 地 人 台 的 1 一 5 个 
地 区 的 火山 岩 组 合 中 ， 隐 含 乘 为 0.6 一 1.5X 108% 的 样品 最 多 。 在 属于 淮 地 台 活 动 带 的 
6—7 个 地 区 则 取 含 量 少 于 0.6 х 105% 的 样品 为 最 多 。 ВИРА РН 
АРЕНА КОРНЯ ЗН Шан, Жаа Е Е ЕЕК Ш НУ о 
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带 的 特点 有 关 。 以 位 于 地 台 区 的 火山 岩 中 冬 的 含量 高 ,位 于 活动 带 的 含量 供 ,两 者 含 基 差 
可 达 2—5. 

在 奏 性 烙 柳 玄武 岩 岩 奖 分 异 过 程 中 ,从 系列 的 基 注 向 酸性 组 分 过 渡 , 采 的 含量 有 增加 
的 趋向 (例如 科 拉 半岛 的 玄武 宕 - 粗 羽 岩 系 列 ; 汞 的 含量 从 灯 模 玄武 崖 的 0.6 X 10“%% 增加 
到 响 岩 和 粗 面 岩 的 34X 10759 „ 即 增加 了 大 约 5 倍 )。 而 位 于 活动 带 的 火山 兰 系 列 中 ,从 
基 人 性 向 酸性 过 流 汞 的 含量 不 增加 甚至 下 降 (如 普 里 巴 伊 卡 勤 耶 地 区 的 玄武 兰 - 粗 面 安山岩 
系列 中 ,从 玄武 岩 的 0.3X 10“ 多 下 降 到 粗 面 安 山 兰 的 0.1 X 19° % №5 

应 当 指 出 自从 J. М. ЕЙ (М. Ме, 1972) 发 现 岩 石 及 矿物 样品 会 从 空气 中 吸 
附 汞 ,从 而 影响 分 析 结 果 的 正确 性 以 后 ,人 们 已 经 注意 到 过 去 文献 所 有 关于 有 含量 的 数值 
普遍 有 偏 高 的 现象 。 为 此 Ю. И. ЯКАЯ (Стахев) 等 重新 检查 分 析 了 不 间 地 区 岩 
浆 岩 中 的 汞 含量 ,他 们 发 现 大 部 分 棒 品 中 冬 的 含 最 都 不 超过 11.7 Х 107%, 只 有 东非 断裂 
带 的 粗 面 凝 灰 内 中 合 嫌 为 335X 107% 是 个 例外 , Кае аана е НР 
量 也 只 有 4.64 X10™%。 因 为 他 检查 希 宾 丛 性 岩 所 得 汞 的 合 量 为 15X10"?%, 5Н.Х.Х 
季 尼 扬 分 析 的 530"107% 比较 显然 低 了 许多 。 记 以 未 的 地 过 不 度 值 А. А. 萨 乌 科 夫 
(194252 Х 7.7 107%, 1972 年 已 修改 为 4.5X10"。 这 表明 文献 中 汞 的 含量 数值 会 有 
比较 大 的 改变 ,不 管 是 火成岩 还 是 沉积 岩 都 一 样 。 

来 的 成 矿 作 用 是 比较 复杂 的 。 因 为 世界 上 由 各 种 构造 成 矿 带 槐 成 的 成 矿 省 中 ， 实 际 
上 部 有 和 素 矿 床 , 押 以 它 的 成 因 类 型 多 ,构造 形态 也 很 复杂 。 其 中 主要 的 成 因 类 型 有 以 下 三 
种 : 1) 热 被 矿床 ; 2) 次 火山 成 因 矿 床 ; 3) 沉积 -改造 层 控 矿床 。 

1) 热 省 矿床 是 汞 与 含 石英 的 多 磅 化 物 矿 化 组 合 的 脉 状 矿 玉 ,其 特点 是 具有 阴 灵 的 重 
直 分 带 性 , 搬 硝 一 般 位 于 矿 体 的 上 部 ,网 钢 矿 也 起 一 定 的 含 汞 作用 。 

2) 次 火山 成 因 和 矿床 ， 由 含 搬 硝 和 黑 撒 夏 的 蘑菇 状 及 脉 状 信 休 组成， 共生 矿物 有 蛋白 
石 \ 蒙 脱 石 和 了 明 矶 石 ， 矿 体 产 于 火山 活动 频繁 地 区 的 近 地 表 部 位 。 

3) 沉积 -改造 层 控 汞 矿床 在 我 国 绝 大 部 分 产 在 碳酸 崖 中， 成 矿 作 用 与 含 太 岩层 中 素 
的 原始 富 集 和 后 期 改造 富 化 有 关 ( 例 如 著名 的 万 山 冬 矿 的 含 矿 地 层 中 , 采 含 最 高 于 地 壳 丰 
度 阅 几 倍 到 几 百 倍 )。 因 这 类 矿床 成 矿 温度 仅 100 一 200%C， 改 以 往 都 列 为 远程 超低温 矿 
Ж. БЕЗГА, БЕ ЖТР Hg 的 活动 性 较 大 ， 在 相对 低温 条 件 下 也 其 
有 和 较 强 的 活动 能 力 ， 因 此 其 改造 程度 相对 较 低 ， 沉 积 特征 更 为 突出 ， 表 现在 95" 值 比较 
大 。 矿 体 产 状 与 地 层 一 致 ,并 保留 有 沉积 渴 律 ,矿床 中 Sr/Ba、Th/U ИЕ, О 
化 学 成 分 和 和 有机质 种 类 与 矿 源 层 相当 ， 硫 同位 素 表 现 出 沉积 储 的 特点 以 及 方 铅 矿 模式 第 
龄 与 沉积 地 层 年 代 一 致 等 证 据 都 表明 了 这 类 矿床 的 原始 沉积 特征 。 但 臣 ， 原 始 沉 积 的 冬 
只 有 当 矿 源 层 经 过 一 系列 物理 -化 学 条 件 的 改造 才能 形成 有 价值 的 矿床 ， 因 此 沉积 -改进 
是 其 成 矿 的 最 重要 机 人 制 。 

应 当 指 出 目前 对 秒 的 物质 来 源 问题 还 是 有 争论 的 《例如 В. Т. 劳 尔 恰 (Сурча) 将 
热 液 汞 镜 矿 床 区 分 为 以 下 三 类 ，1) 岩浆 - 热 滚 矿床; 2) 变质 - 热 液 矿床 ; 3) 再 生 热 液 ( 渗 
Ш) Ж) 这 说 明和 孙 存在 多 种 来 源 。 虽 然 根 据 部 分 氢 同 位 素 的 资料 , 可 以 认为 大 多 
数 成 矿 热 液 具有 渗流 水 的 成 轩 性 质 , 但 无 疑 岩 效 来 源 的 售 及 热流 是 不 能 忽 袖 的 。 

关于 热 液 冬 矿床 形成 的 物理 化 学 条 件 ， 过 去 一 般 认 为 辰 砂 及 其 伴生 矿物 是 从 奏 性 执 
被 中 沉淀 出 来 的 ， 这 个 假设 的 依据 是 一 些 实验 结果 和 美国 索 尔 佛 终 克 矿 床 、 汽 艇 矿泉 等 
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实例 ， 认 为 汞 是 星 可 溶性 络 款 NaHgS, 状态 存在 于 奏 性 溶液 中 ， 这 种 络 盐 是 由 络 阴离子 
[LHgS,] 组 成 的 。 由 于 冬 硫 化 物 的 溶解 度 是 随 着 Ма,5 的 浓度 增加 而 增加 ， 因 此 碍 离子 
浓度 的 下 隆 就 是 引起 硫化 物 沉 泻 的 原因 ?; 热 液 与 围 岩 反应 而 引起 溶液 酸化 , 热 液 与 地 表 水 
混合 使 硫化 物 的 硫 氧化 等 ,就 成 为 汞 矿床 形成 的 外 部 条 件 。 但 硫 同位 素 的 研究 结果 表明 ， 
因为 大 多 数 汞 矿床 中 的 硫 都 是 来 自 地 下 水 , 溶液 以 中 偏 酸 性 为 主 ， 所 以 目前 认为 Hg 以 
NaHgS, 形式 搬运 的 可 能 性 已 很 少 。 

近年 来 通过 对 采 镜 矿床 矿物 包 罕 体 化 学 成 分 的 研究 , 关 得 了 菜 些 新 的 见解 ,认为 碳酸 
的 未 分 解 分 子 ,在 热 液 中 起 着 很 重大 的 作用 。F. О. 马 努 恰 梁 茨 从 50 ЛЕНЫ 
包 误 体 的 研究 中 ,证 实 采 矿床 沉积 作用 发 生 在 不 超过 250%C 的 温度 条 件 下 ,主要 在 200 一 
7590 之 间 。 成 矿 溶 波多 含有 相当 数量 的 夏 酸 ,结晶 时 的 压力 是 几 百 个 大 气压 (1500 大 气 
压 以 下 )。 对 硫化 物 形成 的 热力 学 条 件 的 研究 结果 表明 ,在 Hg-S-HO 系统 中 , 酸性 溶 流 
有 利于 冬 硫化 物 的 形成 。 而 奏 性 溶液 中 尽管 硫化 物 中 硫 的 浓度 高 ， 但 在 热 液 作用 的 温度 
《100 一 200s ) 范 围 内 , 搬 砂 是 不 稳定 的 , 因 它 要 还 原 成 自然 秒 。 

Е. W. 迪克 进 《Dickson》 的 实验 也 指出 : 温度 能 对 展 钞 与 自然 求 之 间 的 平衡 产生 影 
响 。 他 研究 展 砂 在 含有 0.66 一 3.8 多 №а,5 的 奏 性 溶 滚 中 的 溶解 度 时 , 汞 的 硫化 物 在 250qc 
的 条 件 下 会 分 解 为 少量 皮 沉 状 的 自然 冬 。 

此 外 在 汞 矿床 国 岩 中 的 蚀 变 作 用 有 高 岭 土 化 、 记 质 化 、 明 砚 石 化 。 正 如 实验 所 证 实 
这 些 蚀 变 可 以 在 酸性 溶液 与 围 岩 相 互 作用 时 形成 。 应 当 认为 在 含 HS 的 弱酸 性 和 酸性 
溶液 由， 不 会 有 足够 高 的 Н; 离子 浓度 、 这 时 能 使 汞 进行 迁移 的 是 另 一 种 络 合 物 : 
Hg(HS):(H:D72、 Hg(HS)sH "Ж нану ЕЙ 

ЕЕ ЧЫ МНО К, ЗОИ ПЕЗ: (Са, Ня)Е, 可 存在 于 热 水 溶 液 中 ， 
当 《Ca、Hg)F: 分 解 时 , 即 可 形成 展 砂 与 第 石 的 共生 。 = 

冬 以 气态 形式 迁移 的 可 能 性 被 认为 特别 重要 。 因 为 条 有 很 高 的 蒸气 压 ， 而 且 已 证 实 
示 可 在 汞 矿床 上 空 形成 系 的 气 圈 ， 在 一 些 火 山地 区 的 屿 气 及 热 水 中 都 发 现 有 丰 窗 稚气 态 
和 用。 喘 谢 洛 娃 在 堪 察 加 的 矿泉 中 记录 到 气态 条 的 最 高 含 最 为 7.35X 10- УЖ, 这 个 
含量 比 大 气 图 中 的 冬 高 3 个 数量级 。 在 冬 矿 床 由 的 观察 已 证 实 冬 可 以 气态 形式 迁移 〈 如 
冬 矿 床 中 发 育 有 延伸 很 宽 的 冬 的 原生 分 散 景 ， 其 范围 比 一 般 只 能 以 盗 被 形式 迁移 的 亲 铜 
元 素 的 分 散 量 大 得 多 )。 在 某 些 矿床 中 还 广泛 分 布 有 自然 汞 ， 其 沉积 作用 除 以 溶液 迁移 
外 ,也 包含 有 气态 迁移 的 部 分 (例如 具有 求 矿 化 的 盐 丘 构造 和 年 青 火 山区 及 活化 带 的 热 液 
ЛЖ, 都 受 深 大 断裂 的 控制 ， 这 是 深部 的 孙 ( 可 能 来 自 地 晶 ) 呈 气态 迁移 的 结果 )。 这 样 
我 们 就 易于 理解 奥 谢 阁 娃 所 指出 的 辰 砂 与 石油 的 共生 关系 ， 而 这 种 现象 正好 出 现在 深 大 
断裂 带 上 。 


三 、 表 生 作用 中 未 的 地 球 化 学 


因为 条 的 主要 矿物 一 一 展 砂 ,在 表 生 带 是 属于 最 稳定 的 矿物 ,但 它 还 是 可 以 发 生 缓慢 
的 变化 ,所 以 几乎 在 每 个 汞 矿床 中 都 可 以 遇见 搬 砂 变化 的 疫 迹 ,有 时 出 现 搬 砂 被 淋 滤 后 贸 
下 的 空隙 ,有 时 见 到 次 生 的 录 矿 物 一 一 角 银 矿 ( 甘 汞 ), 或 见 到 再 沉积 粉末 状 的 展 砂 。 至 于 
在 地 下 水 中 冬 的 分 布 ,由 于 汞 化 合 物 的 溶解 朗 很 低 ,向 周围 介质 中 许多 物质 对 有 都 有 很 高 
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的 吸附 能 力 , 因 此 地 下 水 中 冬 的 含量 一 般 都 很 低 , 即 使 在 矿床 周围 可 以 有 较 高 的 含量 ， 但 
这 种 汞 的 水 分 散 尝 能 延伸 的 范围 也 很 小 。 正 是 由 于 这 些 原因 使 冬 不 能 大 量 进入 河流 及 海 
р, Н. X. 艾 季 尼 扬 的 计算 , 河水 中 汞 的 含量 为 2.10“ 克 / 升 ,在 海水 中 与 河水 中 的 
含量 也 基本 一 致 (如 大 西洋 中 为 8.0 Х 10-7 克 / 升 , 印度 洋 中 为 1.4X10 м/о 在 大 西 
洋 一 个 500 米 深 的 剖面 中 发 现 表层 水 含 乘 9X10"? 克 / 升 ，30 米 深 处 下 降 为 5X 10° 
升 ,向 更 深 处 又 渐渐 上 舌 到 1X10 习 克 / 升 。 汞 在 水 中 的 这 种 分 布 现象 可 能 与 水 中 甚 浮 物 
的 含量 有 关 。 

在 现代 沉积 物 中 汞 的 含量 为 6X10"--2X10"'%, 其 中 以 黑海 沉积 物 的 含量 为 最 高 ， 
达到 5X10-;%， 这 种 异常 现象 可 能 与 黑海 沿岸 有 采 的 矿 化 点 有 关 。 众 所 周知 ,在 汞 矿床 
疝 围 几 百 米 甚至 几 公 里 范围 内 的 岩石 中 ,都 含有 热 液 来 源 的 汞 , 它 经 风化 作用 后 可 富 集 在 
再 沉积 的 产物 中 ,而 黑海 又 具有 内 陆 封闭 的 特点 ,不 会 象 其 它 海洋 那样 为 其 它 沉积 物 所 稀 
释 。 应 当 指 出 现代 沉积 物 中 以 狠 结 核 中 的 冬 含 量 为 最 高 (2X10"'%)， 而 在 结核 周围 的 
有 和 孔 虫 类 的 砂 中 只 含 6X10™%% Ж, ЖЕНЕВЫ Мо, 具有 很 高 的 吸附 示 的 能 
力 。A. А. 萨 鸟 科 夫 又 指出 ， 锈 矿石 中 有 冬 的 含量 也 很 高 , 其 平均 值 达到 1.6X 107 免 , 这 
说 明 它 与 结核 中 富 含 示 的 原因 是 一 致 的 。 

此 邹 火山 喷发 物质 对 现代 沉积 物 中 汞 的 含量 似乎 没有 什么 影响 ， 例 如 印度 洋 中 含 多 
量 类 山 物质 的 两 个 沉积 物 样品 , 汞 的 含量 为 1 一 2X10“%。 大 西洋 一 些 粘 结 有 水 下 喷发 
熔岩 物质 的 有 和 孔 忠 软 泥 中 , 汞 的 含量 为 1.7X10“%， 这 表明 它们 与 一 般 沉 积 物 中 汞 的 含 
ВЕН 

ЛЕВЕНЯ АО НАХ: ЕЛДАН ЖНС 8 РЕ 
的 数值 是 : ДТ 400 ррь, Ф 30 ppb， 碳 酸 岩 中 为 40 ррь) {Н А. 奥 谢 罗 娃 
(Озерова) 则 认为 : НАЈК ЕН ТА Е А НОЯ , 她 测 出 的 数值 是 ， 
ЕК» 3.9Ж108%, А 3.5% 108%, КЕ 310х107, 

АДЕН, М ИЕР ЕК а ВУ ЕА НО ЕСД 
岩 中 汞 的 含量 只 有 3-10-°%, ПОЕТ КФВ Ма Я п х 0—2 x 
10-12), Кан МЕНЮ РЕ ИЕ Аиа ВАННУЮ, 
可 达到 п Х 105—0 х 10*%). 在 我 国 南方 的 红土 型 风化 过 中 有 稳定 的 残余 搬 砂 砂 矿 
和 次 生 镜 矿物 结核 存在 ,在 印度 等 地 的 不 整合 面 铁 质 销 土 岩层 中 ,一 定 程 度 上 富 含 采 。 另 
外 根据 现代 海洋 成 矿 作用 的 研究 (如 红海 津 地 中 的 热 液 流 )， 一 部 分 汞 矿床 可 能 为 海底 类 
山野 气 - 沉 积 成 因 。 在 碳 质 - 泥 质 页 岩层 和 浙 青 质 自 云 岩 中 , 冬 及 砷 和 其 它 组 分 往往 傈 高 ， 
有 可 能 在 后 期 改造 作用 中 被 汲取 成 矿 。 所 有 这 些 都 表明 在 表 生 作用 中 ， 冬 在 地 层 中 形成 
初步 富 集 而 成 为 矿 源 层 的 可 能 性。 但 在 表 生 条 件 下 也 有 和 贫 示 的 例子 《如 土 利 斯 克 的 铁 矿 
石和 铅 土 矿 , 曼 格 什 拉 克 的 链 矿 石 )。 它 们 贫 于 和 孙 的 原因 ， 可 能 是 风化 的 母 岩 中 冬 的 含量 
特别 低 , 以 及 未 产生 相应 的 通 附 作 用 所 致 | 

И ВЕК, $8 А. 斯 托 克 《Stock) 的 资料 ， 在 不 同 种 类 的 鱼 中 , А94 
县 可 由 28—180 ppbo 在 与 生物 有 成 因 关系 的 媒 和 石油 中 均 含 有 汞 ,其 含量 是 1 一 30 ppb。 
由 于 过 县 的 汞 对 人 体 和 生物 有 上 明显 的 毒 姓 ， 因 此 在 环境 保护 工作 中 它 是 一 个 很 受 重 视 的 
污染 元 素 。 
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第 七 章 铂 族 元 素 


铂 族 元 素 是 元 束 周 期 表 第 УШ 副 族 的 二 个 三 元 索 组 。 钉 、 刍 、 钢 位 于 第 五 局 期 , 钱 、 铺 、 
铂 位 于 第 六 局 其 。 根 据 比 重 , 钉 、 鱼 , 色 为 轻 铀 系 元 素 (比重 为 12 左右 ), 铁 、 铁 、 铂 为 重 铂 
系 元 素 (比重 为 ?22)。 铀 族 元 素 同 金 、 银 统称 为 贵金属 。 化 学 上 的 惰性 、 难 熔 和 高 度 催化 
活性 是 铂 族 元 素 的 特征 。 其 天 然 同位 素 及 相对 百 分 含量 如 表 7-15 


371 铂 族 元 素 的 同位 素 
《 据 杨 敏 之 ，1973) 





4 (P 一 78) | (Р = 77) | & (Р= 76) 条 (Р = 44) $ (Р = 45) #1 (Р = 46) 


2 м % 


108 | 0.018 56 | 0.8 
110 | 1.59 : 58 | 9.3 
пи | 1.64 5 59 | 22.6 
12 |з. з 60 | 27.1 
113 16.1 62 | 26.7 
114 (26.4 Е 64 | 13.5 
116 [41.0 





注 ; М ЩЖ: Р МЕБ; N 一 一 中 子 数 。 


由 于 铂 族 元 素 电 子 层 排 布 属 内 层 充 填 , 属 于 过 湾 元 素 电 子 构 型 ,因此 , 具 变 价 性 质 。 形 
成 变价 离子 的 能 力 与 铁 族 相似, 髓 左 向 右 形成 高 价 离 子 的 能 力 依次 降低 。 
它们 的 化 学 活泼 性 从 Os 一 Ru 一 Rh 一 Ir 一 Pt 一 Pd 有 依次 增加 的 趋势 。 


一 、 铀 族 元 素 的 地 球 化 学 特征 


铂 族 元 业主 要 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 7-2。 

铂 族 元 素 具 有 亲 铁 亲 硫 的 双重 性 。 在 还 原 的 环境 中 ,特别 当 铁 在 Fe" 的 条 件 下 ,呈现 亲 
铁 性 。 因 陨石 中 Fe? 普遍 存在 , 故 铂 族 元 素 在 限 石 的 镍 \ 铁 金属 相 中 有 较 高 的 含量 ( 表 7-3)。 
РЕЖЕ 2. ЗНАЈ ЕЛЕНЫ, 一 般 来 说 ,地 壳 中 铁通 常 星 2 
价 、3 价 态 出 现 , 因 此 , 铂 族 元 素 在 岛 然 界 的 成 矿 作用 过 程 中 ,往往 表现 出 更 强 的 亲 硫 性 。 

由 于 第 八 副 族 的 9 个 元 素 , 原 子 半 径 比 较 相 近 , 它 们 和 第 I 副 族 的 原子 半径 也 相差 不 
大 《Ni = 115 А, Аз = 1.34 及 )， 加 以 电 负 性 接近 ,因此 , 铂 族 元 素 之 澡 、 铂 族 元 素 与 铁 
族 元 素 之 间 (Fe、Co、Ni) 以 及 铂 族 苑 素 与 第 工 副 族 元 素 之 间 能 形成 金属 互 化 物 。 

由 于 铂 族 元 素 的 原子 序数 较 高 (电荷 多 、 电 子 层 结 构 复 杂 ), 离 子 半径 不 大 ， 一 般 不 易 
失去 电子 ,因此 常 星 自然 元 素 状态 存在 。 男 一 方面 , 铂 族 元 素 上 共有 较 强 的 极 化 能 力 。 因 亲 
硫 阴 离子 的 离子 半径 比 同一 族 中 的 氧 离 子 大 得 多 , 易 被 极 化 , 故 在 硫化 铜 镍 矿床 中 铂 族 元 
素 能 与 亲 硫 元 素 ,形成 种 类 繁多 和 的 S、Te、As、Sb、Bi 的 化 合 物 。 
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ж 
едет 11.40 22.48 22.421 21.45. 
вас) 1552 3000-10 2443 1769 
№505) 3727-Е 100 2927 一 5000 4527+100 3827-Е 100 
电子 构 型 45 даб 44195,9 54"65° 5416; баб 
原子 半径 1.325 1.345 1.376 1.338 1.357 1.388 
ГА (1281 
共 价 半径 1.25 1.25 1.28 1.26 1.27 1.30 
(4) 
离子 半径 0.69(-3) 0.68 +3) 0.80(+2) 6. 88( +4) 0. 68(+4) 0. $0(+2} 
[А (6 本 位 )】 | 0.67( 十 和 0.65(+4) 6.696) 0. 65(+4) 
地 球 化 学 $, 2, 3+ 0, 2+, Зк, 0, 2, (3+) | 0. 2+, 3, (0, 2, 3, 0,2 ,C3 十 ,) 
电价 (4+), (6+) 4+, (6+) | 十 (6+), 4+ ++, (6+) 4+, (6+) 
电 负 性 2.0 2.1 2.1 2.1 2.1 2.2 
о узн 7.46 8.33 8.5 9 9.0 
4.3503 2.56 +2) 4.55064) |. 2.5(+2) 
қта о 4.41443) | бүзу | 87700469 | 5:584) | 6.1544) 
жиы Кыны | Rht->Rh+ | pd:+->pd | оо, + анч | rclr> ЕУ 
+0, [Ir + 6СІ- 
《伏特 ) 0.1 1.43 0.83 0.85 0,77 ~1.2 
ЕК 什 9.10( 十 和 8.90(+4) | 8.934) 
а 0.005 9.05 0.00 | 0.005 





* 据 维 诺 格 拉 多 夫 ，1949、1962。 












在 自然 界 中 , 铂 族 元 素 除 了 呈 自 然 元 素 \ 金 属 互 化 物 和 各 种 化 合 物 的 独立 钠 族 矿物 之 
外 ,还 呈 类 质 疝 象 (或 固溶体 ) 的 形式 进入 其 它 矿物 的 晶 格 或 以 离子 吸附 状态 出 现 。 

据 目 前 所 知 ， 国 内 外 已 发 现 的 铀 族 矿物 (包括 其 中 的 变种 ) 已 达 120 余 种 。 归 纳 起 来 
可 分 四 大 类 : 1) 自然 金属 ， 自 然 铅 、 宜 然 铂 ,自然 馈 和 自然 狐 等 ; 2) 金属 互 化 物 ， 包 多 
НТ ВНЕ", УК, ЖИВ Ы Fe №. Сы, Ац, Ар, РЬ. 5п 等 金属 ， 
以 金属 键 结合 成 金属 互 化 物 ( 如 铁 铀 合金 、 镍 铀 矿 、 甸 金 矿 - 甸 银 金 矿 \, 铀 钢 金 矿 、 铅 名 售 、 
锡 铂 矿 等 ); 3) 半 金属 互 化 物 ，Pt、Pd 和 Ir、Os 等 与 Bi、 Те, Se, Sb 形成 金属 键 或 具有 
由 当 金 属 键 成 分 的 共 价 键 ( 如 Реб, 型 化 合 物 )。4) 硫化 物 及 矿 厦 化 物 。 铀 族 元 圳 常 以 高 
ЈК (Он, Ви, 19) 与 硫 、 础 形成 具有 离子 键 的 矿物 。 由 于 钠 族 元 素 具 有 强 
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-的 亲 硫 性 ,因此 能 形成 种 类 繁多 的 铂 族 元 素 的 硫 、 砷 及 硫 态 化物 。 铂 族 元 素 的 主要 工业 矿 
物 有 : ОНИ НР А НН, 

ЖЕН ЗЕЕ КИ Е НЕЕ 4. НО ЕЕ ИВАНО", — М 
ЗИ, ВУ МЕН аон ежа 60% Ш ЕСЕ ЖЗ, 1976). Л. 
В. 拉 辛 等 报道 , 含 铂 橄 筑 岩 中 铂 族 单 矿物 荷 带 的 量 约 占 岩石 含 铂 族 元 素 总 量 的 2/3 一 1/2 
左右 , 布 在 乌 变 橄 槛 岩 中 ，, 铂 族 单 矿物 的 含量 一 般 小 于 铂 族 金属 总 量 的 112。 在 含 铂 铜 镍 
硫化 矿床 中 , 90% 以 上 的 铂 \ 铅 部 集中 在 铂 族 元 素 的 独立 仇 物 中 。 

以 类 质问 象形 式 存 在 的 铂 族 元 素 ,主要 存在 于 各 种 硫化 物 矿物 中 ,其 比率 ， 铭 在 0 一 
3330. Е 0—21.050; 氧化 物 和 硅 酸 盐 矿 物 对 铂 族 元 素 的 类 质 同 象 容量 是 比较 小 的 ， 
其 比率 : 铠 一 般 在 0 一 10.5 多 、 铂 在 0 一 20 和 多。 它们 可 以 替代 Со, Fe?+ 进入 铬 尖 晶 石和 
橄 身 石 的 晶 格 ,也 可 以 进 人 磁铁 矿 、 铁 云 苹 和 金 云 髓 内 占据 晶 格 中 Fes+ 的 位 置 (O, Е. Ж; 
什 和 - 扎 哈 罗 娃 ,1970)。 另 据 磁 黄 铁 矿 、 钙 黄 铁 矿 , 黄 铜 矿 的 酸 溶 试验 , 铁 、 铅 .与 铁 、. 镍 、 铀 
浸出 率 成 正比 关系 。 这 开明 铁 , 钉 可 能 呈 类 质 同 象 的 形式 替代 铁 、 钼 、 镍 进入 上 述 硫 化 物 
Я Оо 

不 少 文献 报道 : 在 高 温 条 件 下 ， 钨 能 与 詹 、 镍 的 硫化 物 成 为 固 盗 体 。L.，J， 卡 布 斯 
(1972) 也 提出 : 因 铂 族 元 素 在 这 些 矿物 中 呈 闫 溶 体 或 “ 胶 状 固溶体 * 的 状态 存在 。 PrAs,、 
РЗ, 有 黄 铁 矿 型 的 结晶 构造 ， 而 且 晶 胞 参数 近似 ，PtAszao 一 5.957 А, ШБ m 一 
5.404 及， 改 它 科 之 间 可 能 形成 固溶体 。 化 学 分 析 也 发 现 ， 虽然 在 这 些 金属 硫化 物 中 找 不 
到 铂 族 无 素 的 独立 矿物 , 却 有 铀 族 元 素 的 高 含量 。 

蚀 变 概 槛 岩 中 的 纤维 蛇 纹 石 铂 族 金 属 的 总 量 ， 与 这 些 岩 石 的 蛇 纹 石化 和 风化 作用 的 
强度 有 正 消长 关系 。 而 风化 作用 和 蛇 纹 石化 并 不 能 促使 铂 族 金属 离子 进入 сия 
石 的 晶 格 ,这 里 主要 以 离子 吸附 的 形式 聚集 铂 族 元 素 。 在 起 基 性 岩 发 生 蛇 纹 石化 时 ,使 本 
槛 石 铬 尖 唱 石和 铂 族 元 素 矿 物 遭 受 强烈 的 化 学 变 贰 作用 ， 从 而 破坏 了 矿物 的 晶 格 ,使 铂 
族 元 素 从 晶 格 中 释放 出 来 变 为 白 由 离子 。 这 些 自 由 的 铂 族 金属 离子 ,被 -纤维 蛇 纹 右 所 
吸附 。 渭 着 蛇 纹 厂 化 作用 的 增强 ， 有 较 多 的 铂 族 元 素 离 子 释放 出 来 并 同时 被 豚 附 。 造 成 
蛇 纹 石化 强度 和 c- 纤 维 蛇 纹 石 铀 族 元 素 含量 之 间 如 上 的 关系 。 

ЛЕНА. 《标准 : Si = 108) 


Ru Rb Pd Os Tr РЕ 





0.9—1.5 0.2 0.6—0.7 0.6—1.0 0.8 1.3—1.6 

铁 陨 石 中 铂 族 元 素 的 含量 ,明显 高 于 球 粒 陨石 ( 表 7-3), 

总 的 看 来 ,各 类 球 粒 陨石 中 铂 的 含 是 同 Fez+/Fesf 比值 成 正 消长 关系 。Pt 与 Au 亦 
成 下 相关 关系 。 球 粒 陨 石 中 的 不 同 矿物 相 中 铂 族 元 素 和 金 的 含量 也 有 差异 。 在 铁 - 镍 相 
中 钉 族 元 素 和 金 的 含量 由 15 < 14 <, < 1. 的 顺序 增高 (其 中 Pd 例外 ); 而 在 硅 酸 盐 
相 中 Ра, Оз, п, РЕ Ао 的 含量 , 却 按 上 述 次 序 减少 〈L; > 1. > 1, >14) 

铁 陨石 中 铂 族 金属 的 含量 有 很 宽广 的 变化 范围 (JO. А. НЕА, 1973; А. 
А. 亚 夫 涅 尔 ，1970), 它们 的 含量 变化 〈ppm) 为: 


Pt Pd Ir Os Ко 
2.5—14.1 2—41.0 0.02—6.7 0.03—8.6 1.6—19.8 


* 为 球 粒 陨石 的 分 类 CW. в. Ви, 1967). 
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тз ” 铁 早 石和 球 校 隅 石 中 铂 族 元 素 的 平均 含量 〈pbm) 
《 据 杨 敏之 ，1973) 






































ВЕ 
р; 0.20—5.6 0.11 
0.50— 30.0 1.30 
ра 0.50—3.9 0. 60 
1.20—7.7 1.00 
Os 0.58—1.24 0.09 
0.60—17.00 0.50 
и 0.08—0. 60 0.03 
0.01—10.30 0.60 
Rh 0.1—0.70 0.07 
2. 10—4. 10 0.60 
0.70—1.30 0.09 


Ко 
0.60— 15.30 


这 是 由 于 贵金属 强烈 的 分 异 作 用 造成 的 。 在 强 氧化 的 铁 陨 石 中 Pd 的 含量 最 高 , № 
41.02 ppm， 而 易 氢化 的 铂 族 元 素 含 最 低 ， 其 中 Os 为 0.12 ppm，Ru 为 1.62 ppm，I 为 
0.053 ppm (Оз, Аи 在 强 氧 化 介质 中 具 高 度 挥发 性 )。 富 锋 的 铁 陨石 中 Os 和 1 最 高 ， 含 
ЖЗЛ 8.62 ppm 和 5.62 ppm，Pd 甚至 高 达 140 рро, 

铁 陨石 中 铂 族 元 素 之 闻 的 分 布 存 在 着 固有 的 相关 关系 。 Ir-Os、Pt-Ru НУЖЕН 
关 , 在 它们 的 关系 图 上 ,坐标 点 几乎 沿 45° 倾斜 的 直线 分 布 (图 7-1)( 即 Ка: Оз, Р: Ко 等 
于 1:1)。Ru-Ir 明星 正 相关 ,但 相关 系数 低 于 前 者 。 由 于 相关 图 上 的 坐标 点 也 不 是 沿 45。 
倾斜 的 直线 分 布 。 因 此 , 随 闭 它们 的 舍 量 增加 ，Ru:Ir 比值 可 以 从 20:1 变 到 5:1。 





7-1 铁 陨石 中 -oO*、PtRu 的 相关 关系 
{ 据 Ю.А, ВЕНА, Х. ЖЫЯ, 1979) 
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Os-Ru、Pd-Au 呈正 相关 〈 图 7-2 ay)，Ir-Pt ВА, 此 外 Au-Pt、Au-IT、Au- 
Оз, Аз- ЗЕЯ 7-2), № Au-Pd、Au-Ni、pd-Ni 均 呈 正 相 关 , 办 此 , 在 富 
铬 的 铁 陨 石 中 Аз, Ра 有 较 高 的 含量 。 





87-2 铁 陨 石 中 О -Ru、Pd-Au、Au-O:、Au-Ru 的 相关 关系 


7-4 ” 铂 族 元 素 在 地 球 各 层 围 中 的 丰 度 (ppm) 
СЗ, 1976) 





67-4 看 出 ,由 地 壳 到 地 核 , 因为 铂 族 元 素 的 含量 顺序 增高 ,和 铁 、 儿 一 样 强烈 地 聚集 
在 地 核 中 (如 条 在 地 核 中 的 丰 度 比 地 壳 高 近 16000 倍 , 在 地 慢 物质 分 异 过 程 中 ， 铀 族 元 素 
富 祭 在 难 熔 的 残余 体 中 ), 记 以 由 地 幅 分 异 册 来 的 地 过 (Si、 Al 质 成 分 ) 中 铂 族 元 素 的 丰 度 
最 话 。 从 金伯利 岩 简 中 超 基 性 崖 和 榴 辉 岩 包 体 的 分 析 资 料 可 以 看 出 ， 铂 族 元 素 在 地 晶 中 
的 分 布 是 不 均匀 稻 [例如 苏联 达 耳 得 绩 - 阿 拉 基 特地 区 的 三 个 包 体 中 平均 值 为 0.215 ppm， 
而 下 器 麻 涅 克 地 区 的 五 个 包 体 中 平均 值 为 0.058 ppm， 两 者 相差 3.7 倍 (O. Е. ЖН, 
1973)]。 





二 、 内 生 作 用 中 铂 族 元 素 的 地 球 化 学 


(一 ) 省 效 作 用 中 忽 族 元 素 的 地 球 化 学 


1) 铁 族 元 素 在 各 类 岩浆 岩 中 的 分 布 ， 各 类 涯 次 岩 中 铂 族 元 素 的 丰 度 由 超 基 性 岩 向 本 

性 岩 蜂 序 降低 “ppm):* | 
超 基 性 岩 其 性 岩 2 份 酸性 岩 加 ВЕЙ 酸性 岩 { 花 岗 办 长 岩 ) 
Ра 0.18 0.02 0.012 0.008 
pt 0.151 0.06 一 0.002 

由 于 铂 族 元 素 明 显 地 富 集 在 基 性 、 超 基 性 岩 中 ( 超 基 性 岩 中 Pd、Pt 的 食量 ， 分 别 是 
酸性 岩 的 20 和 70 倍 ), 因 此 , 铂 族 元 素 矿床 主要 与 基 人 性、 超 基 性 岩 有 关 。 超 基 性 岩 中 铂 族 
元 素 的 含量 类 似 于 金 仿 利 岩 ( 化 学 成 分 近似 地 蛋 岩 )( 表 7-5); Pt/Pd 比值 (1 一 1.5) 也 近似 
于 石 限 石 中 Pt/Pd(1 一 2) 比值 ,这 些 资 料 上 反映 了 含 铂 超 基 人 性 岩 和 地 槛 岩 的 亲 绿 关系 。 

基 性 ,起 基 性 岩 中 铂 族 金属 的 含量 与 造 岩 元 素 的 含量 有 密切 的 内 在 联系 。 一 般 地 说， 
由 纯 柜 榄 岩 一 橄榄 岩 一 征 辉 岩 一 辉 长 岩 ， 铂 族 元 的 含量 顺序 降低 。 这 一 降低 序列 同 岩 
五 化 学 成 分 SiO;/ MgO + (ЕО) + 810, 比值 的 增加 相对 应 。 通 过 数 十 个 岩 体 的 统计 ,与 
НЕОН, М/Е 比值 大 多 小 于 6, 主要 集中 在 2 一 5 这 一 区 疗 里 。 ир 
数 含 铂 岩 体外 ， 大 都 КО, №0 会 量 很 低 ， 不 属 碱 性 系列 。 此 外 ， 含 铂 岩 体 TiO, 的 
含量 均 很 低 〔 例 如 与 Cu、Ni-Pt 族 元 素 矿 化 有 关 的 铁 质 超 基 性 岩 中 ，TiO, 一 般 不 超过 
1%), 

岩石 化 学 成 分 不 同 的 含 铂 岩 体 ， 其 铀 族 元 素 的 配 分 也 有 差异 。 纯 橄 和 栅 岩 型 的 铀 族 矿 ^ 
化 主要 是 Os、Ru、Ir、Pt， 而 Pd 的 含量 一 般 都 很 低 ; 槛 槛 岩 型 的 铂 族 元 素 矿 化 主要 是 
ре, Ра, № 5. Ва, 1: 的 矿 化 大 大 减弱 ; ПЕК ЯЧИ 8 Я 
ра, 在 各 类 含 铂 的 钢 矿 化 岩 体 中 ，SiO:/MgO + (ЕО) + 510, 平均 值 与 РУРЕ 十 Pd 比 
信 成 反 消 长 关系 。 通 过 18 个 岩 体 的 计算 ,回归 方程 为 y 1.0815 一 0.9881z， 相 关系 数 
为 —0.813**° ` 

Жажа, НЕКА Е ТЕЧ НЫР бд, Ка т 
型 岩 体 多 与 含 铂 铬 铁 矿 有 关 ; 以 Оз. 1. Вы 矿 化 为 主 , ПОВЕС ВОВНУ 
与 Ca-Ni 硫化 矿床 有 关 , 以 р. Ра 矿 化 为 主 ;与 科 马 提 岩 有 关 的 钠 矿 化 以 Pd 为 主 ( 通 
常 都 是 Pd > PD]。 此 外 , 铂 族 元 素 的 配 分 还 可 能 与 兰 体 的 时 代 有 关 。 在 多 期 基 性 、 超 基 
性 岩 群 中 ,通常 晚期 岩 体 中 Pt/Pt + Ра ЖОКИ Ра 高 )。 

据 近 年 来 的 报道 ,大 陆 玄 武 岩 Pd 的 含量 (35 ppb》 高 丁 海洋 玄 息 省 《17 ppb)《 表 7- 
5)。 在 碱 性 超 基 性 岩 中 也 是 铝 的 含量 大 于 铂 (Ра 为 0ppb、Pr 为 39bpb)。 从 大 地 构造 
背景 来 看 ,由 于 地 人 台 区 的 超 基 人 性 岩 较 实名 带 的 超 基 性 岩 相 对 实名 ， 因 此 ，Pd 的 高 含量 可 
能 与 岩浆 源 的 深度 有 成 因 联 系 。 

在 岩浆 结晶 分 异 演 化 过 程 中 , 铂 族 元 素 趋 向 集中 于 早期 岩 相 中 。 例 如 ,苏联 伊 纳 格 里 
ЗВОН, НН См ВЕНЕ НЕА, ежем ЫЕ (28 7-6)。 


*А. П. НЕА 1962. 
** 中 国 和 学院 黄 阳 地 球 化 学 研究 所 ，1981。 
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а ж (9) 
位 ж 岩石 类 型 ВЕ 
Pt Pd їг Rh о: Ru 
. 16- ，10- .了 - 10- - 10-° . 10-: . 19-7 
Р авир 5. 10- | 1.10 Н.Т. 10 5 8. 10-7 6.10 
ЖА 5 3. 10-: 一 |4. 10-6 2. 10-1] 2. 10- 1, 10-7 12. 0-' 
晶 石 的 机 柳岩 4. 10- |6: 10-* | —4. 10-4. 10 |6. 10-13. 10- 
| МЕТРЕ 5 
; 10 ~ 10-* |4. 10- 12.7 .10-* 1.5 - 10-7 . ю- 
аятта 4.10 5. 10-* |4 12.7 7.5 .10-° |45. № 
着 体 中 心 а 6 3. 10-5 | 2.10- | 2.10-， |2. 10% |5. 10-713. 10-7 
плане 6. 1075 | 一 6 107° | —9. 105—7. 1019, 10-" |6. 10-* 
. 了 - а 一 上 .5, 10°° 2. Е -? т. -? .2- 一 了 
анаа 6. 10-5 11.2. 10-*[1.5. 10 5.107 | 4.10 [2.2.10 
рч 4 3-10 |9. 10-7" | 4.10 | 4- 10-9 |2. 10-7 19.10 
жав —9. 104-2. 10-8 | 一 4 10-е] 5. 10-:| — 8. 10-?] 一 4 . 10- 
变 柑 槛 质 的 辉 石 - 
外 接触 带 | 黑 云母 - 钙 长 石 类 1 8. 10-* |2. 10- | 5. 10-7 |3. 10-7 | 3. 10-* | 5. юч 
(类 做 于 等 色 兰 ) 
四 
外 国 岩 体 | 次 外 正常 岩 I 2. 10-* | 3.107| 2.10-7 |5. 10- 或 2.10-* 
>2. 10-1 


й: 黑体 字 者 为 平均 值 。 


我 国 某 含 铀 超 基 性 岩 Pt 族 元 素 也 有 想 似 的 分 布 特征 。 在 这 一 结晶 分 异 过 程 中 ,由 于 Pt 优 
先 析出 (或 者 说 Pd 的 活动 性 大 ) 造 成 Pt、 Pd 分 异 。 因 此 Pd/Pt 比值 由 早期 岩 相向 晚期 岩 


A 
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相 有 增加 的 趋势 ( 表 7-7)。 

在 晚期 岩 冰 中 Pd/Pt 比值 一 般 高 于 所 在 岩 体 ,说 明 岩 浆 演 化 到 晚 斯 ， 随 温度 降 Е 
较 铀 相对 富 集 。 

2) 乌 族 元 素 在 造 岩 矿物 和 某 些 金属 矿物 中 的 分 布 和 分 配 :岩浆 早期 结晶 阶段 ,由 于 Pt 
族 可 以 少量 地 进 和 人造 崖 矿物 。 在 奎 酸 盐 矿 物 中 以 橄榄 石 铀 族 元 素 的 含量 为 最 高 《3ppm)， 
相当 于 正 长 石 《9.03ppm) 的 100 倍 。 橄榄 石 中 铀 族 元 素 的 含量 同 MgQ 的 含量 成 负 相 
关 , 因 此 , 高 镁 的 贵 橄榄 石 中 铂 的 含量 最 低 《0.06ppm)， 只 有 一 般 橄榄 石 的 117。 不 论 哪 
种 橄 槛 岩 ， 甚 铀 族 元 素 含量 都 与 Fe*+/Fe*+ 成 正 相 关 。 辉 石和 云母 类 矿物 中 ， 铀 族 元 束 
的 含量 一 般 部 很 低 ， 其 荷载 量 仅 相当 于 橄榄 石 荷载 铂 族 元 素 总 量 的 1% (Л. В. м, 
1965)。 透 辉 石 中 铀 族 金 属 的 总 量 为 0.002ppm, 铁 金 云母 中 铂 族 元 素 的 总 量 为 0.004ppm， 
Фан о 这 是 由 于 铀 族 元 素 进 和 人 铁 金 云母 置换 ге ВВАЖА 
量 格 中 的 Бе?" НУ о Ио Оз, Ки 的 含量 在 任 方 辉 石 中 最 高 ( 表 7-9), 目前 对 它们 
的 同 存 形式 研究 的 还 不 十 分 清楚 。 总 的 说 ,进入 造 岩 矿物 中 铀 族 元 素 只 是 一 小 部 分 ,而 绝 
大 部 分 的 铂 族 元 素 ,在 岩浆 结晶 过 程 中 被 硫化 矿物 和 铬 的 矿 化 组 分 押 捕 获 。 伴 随 铜 - 镍 硫 
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80%) Pr(%) Р4(9) | 8192) 
36. 13 















56.57 44.24 25.24 








25.82 34.24 0.64 


29-94 40.40 63.23 





化 矿床 和 铬 铁 矿 矿床 的 形成 ,产生 销 族 元 素 的 矿 化 。 

由 于 自然 界 中 有 色 金 属 的 硫化 物 、 硫 砷 化 物 和 冲 化 物 是 销 族 元 素 的 主要 载 休 矿物。 其 
中 ,自然 金 ,自然 银 含 铂 族 金属 最 高 (自然 金 含 Pt 为 600ppm、Pd 为 1000ppm)， 其 次 是 
黄 铜 矿 , 磁 黄 铁 矿 , 镍 黄 铁 矿 \ 烽 砷 镍 矿 , 斑 铜 矿 等 (例如 ， 黄 铜 矿 中 Pd 含 晨 是 磁铁 矿 含量 
的 100 倍 , 辉 碎 镍 矿 中 Pd 的 含 旦 相当 于 方解石 的 一 万 倍 )。 因 此 ,世界 上 约 97% 的 铀 族 
金属 来 自 铜 、 镍 硫化 矿床 。 

销 族 元 素 在 不 同 硫化 矿物 中 的 分 配 率 是 不 同 的 。 以 萨 德 伯 里 矿床 的 资料 为 例 ( 表 7- 
8)， 色 在 黄 铀 矿 中 分 配 率 最 高 ,其 次 为 镍 黄 铁 矿 , 磁 黄 铁 矿 ; 刍 在 磁 黄 铁 矿 中 分 配 率 最 高 ， 
其 次 为 镍 黄 铁 矿 , 黄 铜 矿 中 分 配 率 较 低 ; 就 其 铂 的 绝对 含 景 来 说 ， 镍 黄 铁 矿 和 黄 钢 矿 中 往 


. 350. 


往 较 高 ,但 由于 磁 黄 铁 矿 占 硫 化 矿物 的 70%, 因此 分 配 率 通常 在 磁 黄 铁 矿 中 最 高 。 8 
矿 中 无 论 其 绝对 含量 还 是 分 配 率 , 铠 均 高 于 铀 ; 镍 黄 铁 矿 也 是 如 此 。 但 是 以 钠 为 主 的 矿床 
则 有 些 例外 。 

在 含 铀 铬 铁 矿 超 基 性 岩 中 ， 钠 族 元 素 主 要 富 集 在 铬 铁 矿 和 钛 磁铁 矿 中 。 铬 铁 矿 中 铂 
族 金 属 总 量 最 高 ， 可 达 11 一 120 ppm。 在 这 些 氧化 物 矿 物 中 铂 族 元 素 的 含 最 同 CrjO;、 
Fes+ У,0, 的 含量 呈正 相关 ,而 与 CoO、Si0;、Al;O, 的 含量 呈 负 相关 。 当 铬 铁 矿 {或 铬 
尖 晶 石 ) 中 CrO, 含量 增高 时 , 铅 族 金属 TI、Ru、Qs、Pt 相应 增高 ( 克 罗 克 特 ，1972; 沃 
尔 夫 等 ，1976)， 并 且 伴 随 Cr;O, 的 增加 (增加 的 量 较 小 的 情况 下 ) п, Оз, В 的 含量 
按 指 数 率 增长 (贝克 尔 ，1979)。 另 据 张 宝贵 等 (1973) 的 研究 , 当 铬 铁 矿石 《或 铬 尖 晶 石 》 
Сг:О, 在 20% 以 上 时 ，Os、Ru、Ir、Pd 有 更 明显 的 增加 ， 其 相关 曲线 的 斜率 骤然 增 大 
(图 7-3)。 

лс), 除了 0р 
8 Же, ПАЖ 047 
Е {Cr+Ri = 0.70 А, пі == 0.68 А, 
О +В == 0.65 А, Ко 一 0.67 А) 而 进入 矿 
物 的 晶 格 。 | 

lr 和 Оз ЕН (或 铬 铁 矿 中 ) 的 分 0.11 
布 呈 明显 的 线性 正 相关 (г 一 0.9928) 《图 7- 0,09 
4): Е н/о 比值 较 对 应 的 岩石 中 稳定 。 ЕР 
岩石 经 热 液 蚀 变 部 分 Os 变 成 03SDO, 而 转移 ， 
导致 /Os 比值 的 增 大 。 因 此 , 铬 铁 矿 中 1/05 0206 Я 
比值 才 真 正 反 映 原 始 岩 净 岩 中 这 两 种 元 素 的 关 0,03 W 





CrDy 


Ru 和 Os 之 间 同 样 具有 显著 的 相关 关系 р 009 
[г = 0.9455 (图 7-5)]。RuwuyOs ЕМО РЕА ао 
(1.0) ЙЕ (1.4) 一 铬 铁 矿 《2.3) Жин Анина, 1973) 
Ко МУН П Ru/Os 比值 的 变动 更 
为 显著 (从 0,3—4)с 此 外 ， 由 于 不 同 成 因 类 型 的 超 基 性 杂 岩 中 ，Ruyos 比值 也 有 了 明显 的 
差异 。 布 什 维尔 德 层 状 杂 振 中 ，Ru/Os 比值 为 6.4《 杰 贝斯 等 ,1974), 斯 蒂 尔 沃 特 杂 岩 为 
3.7 《贝克 特 ，1979); 而 希腊 阿尔 拒 斯 型 铬 铁 矿 石 的 Ru/Os 比值 为 2.3， 塞 清 路 斯 铬 铁 
矿 为 1.2。 因此 ，Ru/Os 比值 可 用 作 区 分 层 状 蛇 绿 岩 同 阿尔 卑 斯 型 蛇 绿 杂 岩 中 铬 铁 矿 矿 
石 类 型 的 标志 之 一 。 | 

Ва, В НЕЕ (к 一 0.9220)。 总 的 看 来 , 铬 铁 矿 (或 铬 尖 晶 石 中 ) 知 、 
钞 , 久 的 含量 顺序 降低 ( 表 7-9), 并 且 有 一 定 的 比例 关系 〔 张 宝贵 ，!973)。 因 Pd 在 铬 铁 
矿 中 的 丰 度 较 Ir、0s、Ru 低 得 多 ，Pd+ ВХ 0.80 А, Сг+ 为 0.70 只 ， 故 Pd+ ж 
以 置换 Cr+ 进 和 人 人 铬 铁 矿 的 晶 格 。 格 尔 蕊 尔 迪 (1969) 等 推断 , 很 可 能 以 Pd 的 硫化 矿物 包 
囊 体 的 形式 存在 于 锁 铁 矿 中 ,因此 , 铬 铁 矿 中 铅 的 分 布 是 十 分 不 均 色 的。 

值得 注意 ,在 一 些 含 氧 盐 矿 物 里 , 铂 族 元 素 有 较 高 的 含量 《如 钢铁 矿 中 铂 的 含量 高 这 
1000 一 3000ppb, 挪威 某 地 硅 争 包 矿 中 铂 的 含量 为 1000 一 5000ppb, #1 900—3000ррь). 
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37-4 [rfOs 的 相关 关系 ( 据 в 贝克 尔 ，1979) №755 Ru/os 的 相关 关系 ( 据 R 贝克 尔 * 197?9) 


表 7-9 塞浦路斯 特 罗 多 杂 岩 体 追 岩 矿 物 和 铬 铁 矿 矿石 中 Ir. Оз. Ка. Ра 的 含量 〈pPb) 
(НЕ. дя, 1979) 

































































样品 类 别 Pd 
24 ох НЕ P 1.30 士 0.08 | 0.88-0.05 1.98 士 0.08 | 1.87+0.1!1 
25 ох УЖЕ P 1.91 士 0.11 | 4.6540,21 | 7.3040.37 未 测 
26 OL ЖЕ р 0.16+0.01 | 0.29-0.03 未 测 未 测 
28 OL ия - р 0. 680.04 | 0.770. 04 1.16+0.07 未 测 
27 ог 梯 槛 五 Р 0.52 士 0.03 | 0.47--0.02 | 0.98-0.06 | 2.33-0. 15 
30 КРХ Ф PY 0.064 士 0.005| 0.045 士 0.004| ЯЖ 未 测 
3} РІС 斜 长 石 G 0.02440.002| 0.610 土 0.003| ”未 测 未 测 
_ 32 PLG НЕЕ в 0.020-Е0.002| 0.014-0.002] жй 未 测 
33 с 铬 铁 矿 ] ВІ р 4.4740.22. | 6.98-0.45 | 2,460.22 未 测 
4 с 铬 铁 矿 ， 矿 P 2.1540.11 | 2.2140.19 | 1.67 士 0.28 9) 
35 с в) Й D 9.42+0.47 | 4.90+0.34 | 20.09 士 1,21 Жж! 
36 с 略 铁 矿石 45,47 土 2.96 | 70.31 士 3.20 | 82.58 士 4.13 | 3.82 士 0.25 
37 ст Нов 37.89-2.46 | 67.7043.05 |126.34+6.32 | 2.1040.21 
38 CT ЖЕ 44.6342.45 | 76.93 士 3.46 [219.86+10.99 | 5.97 士 0.36 
39 ст 禾 铁 矿石 44.0242.20 | 69.12-3.11 |208.96 士 10.45 | 3.25 士 0.46 


这 些 矿 物 是 花岗岩 或 花 岗 伟 晶 岩 中 的 特征 矿物 ， 说 明 岩 浆 结晶 分 异 阴 残余 熔融 体 中 有 一 
定量 的 铂 族 元 素 的 富 集 ， 甚 至 形成 伟 晶 岩 型 铂 矿 床 〈 如 南部 非洲 的 特 维 丰 坦 伟 晶 崖 铂 矿 
Ж) 
Тар, БАВЕ ЕНЕ О НОН п 1078—1070 
(рі, Pd 多 52: 104%, Оз, Ва, к, ВЫ ЛХ 107%) 远 高 于 非 铂 矿 化 岩 体 。 当 
岩 体 中 铂 族 元 素 含量 达到 10-'% 时 ， 便 可 能 有 独立 的 铂 族 元 素 矿 物 析 出 〈 如 我 国 基 岩 体 
Pt 达到 10-% 儿 ,不 论 在 纯 各 构 岩 相 或 辉 石 岩 相 中 均 有 铂 族 元 素 矿物 出 现 )。 苏 联 塔 喜 尔 
ВЕН рт. 104% (О. Е. 尤 什 科 - 扎 哈 洛 娃 ，19707， 伊 纳 格 里 岩 体 中 Р 
2% 105% (Л. В. #3, 1965), ИИ НМ 5 х 1070 (Е. №, Ж, 
1959)， 也 有 类 似 的 情况 。 铂 族 元 素 矿 化 通常 登 加 在 铬 铁 矿 体 上 ， 亦 即 铬 矿 体 就 是 铂 矿 
体 。 铂 族 元 泰 的 含量 随 着 铬 含量 的 增长 而 增长 ， 尤 其 是 富 钉 \、 狐 \ 久 的 铬 矿床 表现 得 更 为 
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有 明显。 

在 岩浆 结晶 的 早期 阶段 ， 铅 族 元 素 可 以 类 质 同 象 进 入 橄 柳 石 、 盗 石 等 造 岩 矿物 的 晶 
格 。 到 铬 主 矿 化 阶段 , 铀 族 元 素 仅 部 分 地 析出 单 矿物 或 类 质 同 象 进 入 铬 尖 唱 石 的 晶 格 而 
大 部 分 钠 族 元 素 仍 留 在 残余 熔融 体 中 。 演化 到 岩浆 晚期 伴随 晚期 馅 矿 化 或 者 登 加 了 铀 、 
锋 硫 化物 的 矿 化 时 , 铀 族 元 素 大 量 析 出 ,并 往往 形成 铂 族人 金属 的 富矿 体 ， 这 与 镜 下 观察 的 
现象 相 一 致 。 早 期 形成 的 微 泣 状 合金 类 铀 族 矿物 包 误 于 铬 铁 矿 和 造 宕 矿物 中 ， 亦 有 沿 铬 
铁 矿 的 微 发 隙 产 出 。 而 岩浆 晚期 形成 的 角 砾 - 喝 环 状 构造 的 铬 铁 矿石 中 ,不 仅 有 合金 类 的 
НАЛ, 而 且 有 铂 族 元 素 的 硫 、 碑 化 物 及 早期 形成 的 合金 类 钠 矿 物 被 临 阶段 形成 的 
ВО ВЕЕ АТ СЕНА З ЯНЕ КН". ЕАК АВ В Еру 
ЗЕЕ ВА НАМИ К). АЖ РЖ Г, ЕИ АЈ" 
化 ;形成 富 铀 族 元 素 的 矿 体 ,国内 、 外 是 不 乏 其 例 的 。 例 如 ,我 国 某 阿 尔 卑 斯 型 含 铀 铬 铁 和 矿 
岩 体 ,其 西 矿 带 铬 矿石 中 含 铂 族 总 量 为 0.1 一 0.3 克 / 吨 ,其 东 矿 带 铬 矿石 中 登 加 有 铜 、 镍 矿 
化 , 则 铀 族 元 素 含 量 明显 增加 ,不 少 祥 品 含 量 1 克 / 吨 以 上 ,甚至 有 的 达 3—5 克 / 吨 СЕ 
科学 院 贵 阳 地 球 化 学 研究 所 ，1981)。 国 外 ,布什 维尔 德 及 斯 提 沃 特 铬 矿 层 中 ,在 伴 有 和 铜 、 
镍 人 矿 化 地 段 亦 出 现 高 品位 的 铀 、 铅 矿石 。 有 人 认为 铀 族 元 素 矿 化 与 硫化 物 有 关 ，, 并 换算 出 
硫化 物 粗 伴生 的 铁 族 元 素 含 量 为 360 一 2000 克 / 存 (A, 1. 莱 尔 德 瑞 特 ，1976)。 ШР 
铁 族 元 素 晶 出 阶段 的 差异 性 ， 因 此 往往 造成 特别 富 的 铀 矿 体 与 铬 铁 矿 分 布 的 不 一 禾 。 铬 
估量 石化 学 成 分 的 研究 告诉 我 们 , 凡 铀 矿 化 好 的 岩 相 中 ,针尖 晶 石 Fe+ 原子 数 较 高 , 说 明 
氧化 环境 是 铂 族 元 素 富 集 的 有 利 条 件 。 从 铀 族 元 素 对 р, 稳定 性 来 看 , 在 各 种 温度 条 件 下 
忽 族 元 素 的 氧化 物 形成 的 氧 分 庄 变 大 于 赤 铁 矿 形成 的 氧 分 压 ,因此 ,一 般 条 件 下 不 可 能 形 
成 铂 族 元 素 的 氧化 物 。 不 向 的 铀 族 元 素 其 富 集 的 毛 化 条 件 也 不 同 。 例 如 ,在 铬 铁 矿 中 ,不 
仅 铬 尖 晶 石 氧 化 率 最 高 省 为 定 Pt、 Ir 类 型 ,而 且 铀 族 元 素 矿 化 强烈 ; 铬 尖 晶 石 氧化 率 最 低 
者 ,不 仅 为 富 狐 \ 钉 类 型 ,而 且 铂 族 元 素 矿 化 绕 ; 铬 尖 晶 石 氧化 率 介 于 中 间 者 ， 为 铀 族 多 元 
素 类 型 。 另 外 , 态 分 压 培 高 , 活 度 增 强 也 是 铂 族 元 素 富 集 的 重要 和 条件. 早期 铬 矿 体 又 加 铀 、 
镍 矿 化 形成 富矿 体 可 能 就 是 这 个 道理 。 

含 铂 族 金属 钢 、 镍 硫化 矿床 是 目前 提取 铅 族 金属 的 主要 来 源 。 矿 石 中 铀 族 元 素 以 窜 
集 Pt、 ра 为 主 ，Os、Ir、Ru、Rb 的 含量 一 般 只 有 铀 族 元 素 含 量 的 1/10 一 1/100。 国内 、 
外 的 研究 资料 表明 ，。 铂 族 元 素 的 矿 化 与 硫化 物 熔 融 体 中 Cu、Ni、Fe、S、Se 等 组 分 的 
相对 含量 及 结晶 方式 有 密切 的 内 在 联系 。 硫 化 物 中 Са, Ni 含量 增加 ,特别 是 Cu 含量 的 
ЗП, Ре, Ра 的 含量 也 增加 。 在 硫化 物 矿物 组 合 中 ， 如 果 磁 黄 铁 矿 的 数量 相对 减少 , 而 
相 黄 钢 矿 \ 方 黄 铜 矿 、 镍 黄 铁 矿 的 数量 宙 对 增加 , 则 硫化 物 中 Pt、 Pd 的 含量 堪 加 。 硫 分 压 增 
高 ` 富 含 se 的 熔融 体 对 铀 族 元 索 的 富 集 都 是 有 利 的 。 富 硫化 物 的 熔融 体 在 其 结 申 过 程 中 ， 
首先 晶 出 的 是 磁 黄 铁 矿 - 锋 黄 铁 矿 固溶体 ,然后 晶 出 黄 铜 矿 。 光 片 观察 发 现 ， 所 有 漫 染 状 
的 太 化 物 集 合体 中 磁 黄 铁 矿 与 镍 黄 铁 矿 总 是 相 联 生 的 ， 形 成 固溶体 结构 。 黄 铜 矿 形成 时 
间 较 晚 ,与 前 二 者 密切 联 生 。Os、Ru、Ir、Rh КИО, 伴随 早期 磁 黄 铁 矿 、 
ЕК ВЗА Н, ПРІ. Ра 则 随 黄 铜 矿 在 晚期 阶段 析出 。 

据 我 国 10 多 个 铂 族 元 素 矿 床 , 6000 多 个 分 析 数 据 的 回归 分 析 资 料 , 在 岩浆 熔 离 结晶 
过 程 中 ，Pt-Pd、Os-Ru、Ir-Rb 三 组 元 素 紧 密 共 生 , 表 现 出 显著 的 正 相关 ,特别 是 Os、Ru、 
Е, ВБА 个 元 索 呈 现 高 度 的 正 相 关 《 战 志 新 ，1980)。 成 矿 过 程 中 钠 族 元 索 的 “成 对 ?迁移 
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特点 ,显然 是 由 各 元 素 对 的 地 球 化 学 人 性质 的 相似 性 所 次 定 的 。 

由 于 Рі, рі 具有 强烈 的 亲 硫 性 , 攻 此 ,[ 它 们 在 岩浆 发 生 熔 离 时 主要 为 硫化 物 熔融 体 
所 捕获 和 和 运载、 而 后 随 着 许 化 物 熔融 体 的 结晶 分 异 而 发 生 富 集 。 并 于 硫化 物 熔 融 体 结晶 
作用 的 晚期 ,伴随 铜 及 其 它 亲 硫 元 素 〈《As、Te、Bi、Au、Ag 筹 ) 而 析出 。 相 关 分 析 结 果 ， 
Pt-Cu г = 0.85, Р4-Си г = 0.95, 相关 系数 明显 高 于 Pt-Ni + = 0.64、Pd_N; + 一 0.74 
的 相关 系数 ， 说 明 Ре, Ра 与 Cu 相关 性 密切 。 其 中 又 以 Pd-Cu 的 根 关 性 更 为 密切 。 
Pd-Cu 的 密切 关系 并 非 偶 然 , 从 离子 的 电子 层 结构 米 看 ,在 6 个 铅 族 元 素 中 Pd 最 接近 Cu 
型 离子 《SP 。， 显 示 出 强烈 的 亲 硫 性 。 正 是 由 于 ра 有 强 的 亲 硫 性 ,能 与 硫 、 砷 、 锁 组 
成 较 稳定 的 络 合 物 ， 随 着 岩浆 结晶 分 异 逐 渐 向 后 富 集 。 因此 ，Pd/Pt 比值 由 岩浆 早期 向 
晚期 演化 递增 。 另 外 ,由 于 早期 高 温 冬 件 下 进入 镍 黄 铁 矿 和 黄 铜 矿 中 的 Pd、Pt, 当 温 度 下 
РАЕН, ЖА ВЕНУ СЕНЕ"), Ра 仍 保留 在 矿物 之 中 。 因 此 ,在 镍 黄 铁 矿 、 
黄 铜 矿 \、 磁 黄 铁 矿 等 单 矿物 中 ,Pd/Pt 化 值 也 是 由 早期 到 晚期 增高 。Pd、Pt 的 分 配 还 取决 
于 成 矿 母 岩 的 基 性 程度 。 一 般 来 说 ,与 超 基 性 岩 类 伴生 的 令 镍 硫化 矿床 中 Pt 高 于 Pd， 而 
与 基 性 岩 类 伴生 的 铜 锋 硫 化 矿床 中 Pd 高 于 Pr С 7-10), 


表 7- 茹 ”世界 上 某 些 铂 矿 床 中 铂 族 元 素 的 含量 对 比 (роь) 
相 对 6 Е 
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”浸染 状 矿石 1 ЗАРЕ, 


Оз, Ко, И, КЬ 与 Ni 密切 根 关 也 并 非 偶然 。 根 据 热 化 学 计算 , 形成 硫 钉 矿 、 硫 铁 
ОЯ КОВО Е ЧЕ, ВАЕ КЬ а НЦ о РВЕ аа 
ЖЖ К РЕВ Н РА Е ААС ЕО 0, ЕЊЕ ЕГ ВВЕ 
ВЕ Б ВЕНА ЕА Е Е ВЕТРЕН ИНТЕР, БИЕ 
切 共 上 生 。 

鉴于 铀 族 元 素 在 这 化 铀 猎 矿 床 成 矿 过 程 中 有 如 此 明显 的 分 异 现象 ,因此 ,形成 两 组 不 
同 的 元 素 组 合 。Pt、Pd 除 与 Си 外 ,还 同 Te、Au、Ag ЕЖЕ, Оз. Ва. 1, Rb 
除 Ni 外 ,还 同 Со 旦 显著 正 相关 或 微弱 正 相 关 。 而 Си, Те, Аи. Рі, Pd 与 05, Ви, Ir、 
Ru 不 相关 三 微 弱 正 相关 。 这 样 ,在 硫化 燃 融 体 结晶 过 程 中 ， 大 致 可 划分 出 两 个 成 矿 元 素 
的 共生 组 合 。 早 期 结晶 作用 成 矿 元 素 组 合 为 。， Ni、Co、Os、Ru、Ir、Rb; 晚期 结晶 作用 
矿 化 元 素 组 合 为 ， Cu、Te、Au、Ag、pt、Pd。 而 Se 在 两 个 成 矿 元 素 组 中 都 存在 ,通常 以 
类 质 闻 象 的 形式 代替 $ 而 分 散 于 磁 黄 铁 矿 、 黄 铜 矿 等 金属 硫化 物 中 。 

必须 指出 ,上 述 元 素 组 合 和 苑 素 之 间 的 相关 性 ,只 是 一 个 统计 性 的 规律 。 而 自然 界 成 
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人 矿 作 用 是 十 分 复杂 的 ， 久 此 也 有 些 例外 的 情况 [例如 ,苏联 有 些 铜 镍 硫化 矿床 中 ，Pd 十 
Pt-Ni、Pd-Ni、Pd-Co НАНЕС, 1973; Фе, 1960). 

РА О5, Ва, п, КЬ МЕНЕ АНН РЕПА Е, 
各 自 又 共有 不 同 的 富 集 特征 。 比较 起 来 II、Os 更 具 亲 铁 性 ， 它 们 是 镁 质 超 基 性 岩 铬 矿 
床 的 典型 的 成 矿 元 素 。 在 铬 矿床 中 ，Ir、Os 主要 形成 金属 互 化 物 。 在 钢 、 镍 斑 化 矿床 中 
也 能 形成 硫化 物 和 了 硫 砷 化 物 。 而 Ки. КЪ 较 Оз, и 杀 硫 性 强 ,因此 ,在 铜 镍 硫化 矿床 中 
Ко, ВВ ЖЕЖ. Ка 的 熔点 (1966%C) 远 低 于 Os(3000%C)、IrC2410%C), 使 它 有 可 能 被 
温度 相对 较 低 的 铁 质 超 基 性 岩 所 携带 , 有 时 在 Cu 、Ni 硫 化 矿床 中 形成 相当 富 Ru 的 矿床 。 

基 性 , 超 基 性 崖 的 自 变 质 作用 (特别 蛇 纹 石化 ` 纤 内 石化 ), 可 促使 向、 多 重新 分 本， 形 
成 新 的 矿物 组 合 。 在 岩浆 晚期 的 残余 热流 中 ，Pt、Pd 可 形成 ГНСО,1- 和 3S$、As 的 易 
溶 络 合 物 运 移 。 它 可 交代 早先 形成 的 铂 族 元 素 的 金属 互 化 物 ， 形 成 铂 族 元 素 的 硫化 物 和 
硫 砷 化 物 。 这 些 新 形成 的 Рі. Ра 的 碗 砷 化 物 与 自 变 质 作 用 形成 的 滑石 , 蛇 纹 石 、 Е 


(二 ) 热 液 作 用 中 铂 族 元 素 的 地 球 化 学 


铀 族 元 素 在 热流 作用 阶 有 也 是 十 分 活跃 的 元 素 。 它们 能 以 S、As、Cl 等 络 合 物 的 
形式 运 移 。 虫 于 温度 降低 , 硫 的 逸 度 升 高 ，Pt ЖЖ. ПН. И. М. КИ 
物 , 富 集 在 热 液 梳 化 物 矿床 中 ( 夕 卡 岩 型 , 热 液 型 的 铀 、 铁 , 钼 、 金 、 锡 矿床 )。Pt 族 元 素 主 
机 与 黄 钢 矿 、 黄 铁 矿 、 辉 钼 入、 辉 铜 矿 共 生 。 此 外 ,还 同 紫 硫 镍 铁 矿 НЕА Еа ЗЕЕ 
生 。 热 液 阶段 Pr、Pd 明显 富 集 , Os、Ir、 Ru、Rh 显著 趋向 贫 化 , 有 时 接近 它们 的 克拉 克 
值 ( 表 7-11)。 

表 7 11 我 国 某 地 不 同 矿 化 期 矿 恕 中 Cu、Ni 和 Pt 族 元 球 含 量 及 其 比值 
С», 1980) 























据 我 国 某 地 十 余 个 夕 卡 岩 型 热 液 脉 型 铜 、 铁 、. 钼 多 金属 矿床 钦 族 元 素 分 析 资 料 ， 矿 石 
中 一 般 Be Pd 的 含量 为 0.01 一 0.03ppm, 高 者 可 达 0.15 一 0.23ppm, 多 数 样 品 Pt >> Ра, т 
Pd > Pt 的 样品 多 为 黄 钢 矿 与 黄 铁 矿 的 组 侣 。 不 同类 型 的 热 液 矿床 其 Ре, Ра 的 含量 也 
ЖЕ. УЕ Си, Ее 多 金属 矿 来 中 大 多 Pt > Ра, ре 的 含有 最 痕 为 一 0.02 ppm, Ра 为 
0 一 0.01 ppm《 铜 矿石 和 铁 矿 石 中 )。 日 本 三 个 夕 卡 岩 的 资料 ，Pt 的 含量 变化 在 0.03 一 
0.08 ppm 22), Pd 为 0.01 一 0.04 ppm， 也 是 Pt > Pd，Pt/Pd = 2 一 3。 而 苏联 报道 的 资 
料 却 РА(Ки) 2> Pt，Pt/Pd = 1:(4—2) (О. Е. ХАРВИ, 1967), Рі, РА 主要 
富 集 在 铀 矿石 和 铁 矿 石 里 ， 而 磁 黄 铁 矿 和 画 砂 含 最 甚 微 。 值 得 提出 的 是 胶 状 黄 铁 矿 矿石 
фо Ре 0.15 克 / 配 ,高 于 一 般 铜 、 铁 矿石 的 7 倍 多 。 根 据 与 胶 黄 铁 矿 共生 的 者 砂 的 ds 值 
推测 其 生成 温 头 〈L，A， 克拉 克 ，1960)， 大 致 为 100%C (аы 为 1.632 A )。 铂 族 元 素 富 
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集 于 胶 休 的 情况 ， 在 南部 非洲 布什 维尔 德 杂 岩 体 中 部 瓦 捷 尔 斯 别 尔 山 的 金 铂 - 癌 化 物 - 石 
英 脉 中 也 有 发 现 。 在 该 石英 脉 的 矿石 中 ， 郊 有 不 规则 状 和 圆 形 胶体 颗粒 的 自然 铀 镶 散 于 
镜 铁 矿 粒 闻 ( 硫 化 物 生成 温度 可 能 高 于 400°C) 之 中 。 这 表明 铀 族 元 索 从 胶体 溶液 中 择 凝 
胶 沉 演 而 成 。 各 类 夕 卡 崔 矿石 中 富 集 铀 族 元 素 的 次 序 为 ， 铜 矿石 > 黄 铁 矿 矿石 《 胶 状 黄 
>В; 铀 族 元 素 富 集 的 次 序 : Pt>Pd> Оз > Ка > КЪ > По Рі 
与 Au 在 夕 卡 兰 钢 矿 石 中 呈正 祖 关 。 各 种 组 合 样 中 Pd:Au 一 1:100， 最 低 为 1:188， 最 
高 为 1:28。 

热 液 硫化 物 矿 床 中 一 般 钢 的 含量 大 于 铀 (如 我 国 公布 的 资料 , 热 液 及 型 铀 矿石 中 包 的 
含量 为 0.2ppm, 而 美国 内 华 达州 饱 斯 金 铜 矿石 英 脉 的 矿石 中 , Pt 的 含量 1.6 一 31.1ppm，Pd 
为 3.4 一 34 ppm)。 此 外 新 西 兰 .加 拿 大 ,德国 、 巴 西 和 苏联 等 地 迹 发 现 这 类 富 钠 族 元 素 的 
硫化 物 石英 脉 。 铂 族 元 素 的 富 集 次 序 大 致 为 : Pd 2> Ре > Оз > Ви > КЬ > Но 

国外 报道 次 岩 型 铜 钼 矿床 中 有 销 族 金 属 的 高 含量 。 辉 铅 矿 中 Pt 为 0 一 0.043 ррт, Pt 
为 0.52 一 0.9 рршо Ра > Pt (О. Е. 尤 什 卡 - 扎 哈 洛 娃 ，1970)。 我 国 夕 卡 党 型 铜 钥 矿 床 ， 
Pr 二 РА 为 0 一 0.93 ppm， 则 cs 一 起 的 总 量 一 般 达 到 0.xppm， 最 高 为 1.15ppm 《中国 科 
学 院 贵阳 地 球 化 学 研究 所 ，1981)。 因 此 , 热 滚 钼 矿床 是 值得 注意 的 一 种 含 铂 矿 床 类 型 。 

众所周知 , 辉 铀 矿 是 主要 的 富 铁 的 矿物 , 针 的 含量 一 般 在 0.033 一 0.183 ppm ПЯТ 9, 
贸 的 含量 只 近 于 克拉 克 值 。 铂 族 元 素 的 定 集 顺序 ，Os > Pt > Pd > Ru > Rh > п. 物 根 
分 析 结 果 表 上 明 : Оз, Рі, Ра 都 分 配 在 辉 钼 矿 相 内 《分 配 于 辉 钼 矿 中 的 Os 83.75%, 5 
配 在 硅 酸 盐 机 内 约 100) 

辉 钥 矿 中 Os、Re 呈正 相关 (图 ?7-6)。 我 国 某 地 浑 钼 矿 中 Re 与 O， 的 相关 系数 为 
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图 Y-6 Пр О», № 与 钼 矿 的 成 矿 时 代 ( 据 杨 黎 之 ，1975) 
《右上 角 的 坐标 为 左下 和 角 阴 影 部 分 的 放大 是 长 江 中 下 游 地 区 的 资料 ?其余 据 国外 资料 》 
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二 0.98。 05 与 Re 显著 正 相关 和 同位 素 的 资料 表明 ，0Os 主要 是 Re 赛 变 来 的 。 Ве 
Оза” + 67, ЖЖ» (2360.5) х109 年 。 据 国 外 资料 报道 ， 元 古代 Os/Re Ш 27 
1222—1178, 0 Os/Re 比值 为 1:150 一 1:210， 新 生 代 Os/Re 比值 为 1:2211--1: 
3917。 时 代 愈 老 辉 钼 矿 中 钱 的 含量 愈 高 。 因此 , 狠 的 含量 与 钼 矿 成 矿 地 质 时 代 有 一 定 的 
函数 关系 。 在 某 种 意义 上 来 说 , 辉 钼 矿 内 Os/Re 比值 可 作为 地 质 时 代 的 标志 。 


(Е) 铀 族 元 素 的 矿床 地 质地 球 化 学 特征 


通过 以 上 的 叙述 ,可 将 铂 族 元 素 的 成 矿 作用 归纳 为 如 下 四 个 过 程 ，1) 地 巾 岩 熔融 , 符 
酸 盐 \ 氧 化 物 和 硫化 物 加 入 熔融 体 ; 2) 硅 酸 盐 熔融 体 的 结晶 和 分 异 作 用 ; 3) 硫 化 物 及 其 它 
能 收集 " 铀 族 元 素 矿物 的 分 凝 ; 4) 在 热 液 作用 下 Pt 族 元 素 重新 分 配 。 

同时 ,还 不 难看 到 铂 诸 元 素 矿床 有 如 下 地 质地 球 化 学 特征 ，1) 含 铀 超 基 性 岩 多 属 富 
ИНЕЖЯ: 2) 与 Pt 族 元 素 矿床 有 关 的 岩 体 结晶 分 异 (或 熔 离 作用 ) ВЕ, А 
状 构造 ,有 时 有 带 状 构造 ; 3) 含 铂 铬 铁 矿 床 中 ,与 РЕНИ ЕЕ СВ 
矿 都 是 高 铁 的 。 据 世界 各 地 几 十 个 地 区 合 勿 铬 尖 晶 石和 不 含 钠 铬 尖 曲 石 的 研究 结果 ， 产 
在 纯 橄 槛 岩 中 含 铀 馈 尖 晶 石 中 铁 的 含量 变化 在 22 一 50 勇 之 间 , 而 不 含 铀 的 针 尖 晶 石 中 铁 
的 含量 小 于 22%。 用 斯 蒂 文 斯 方法 计算 后 作 图 ， 完全 可 以 把 舍 铀 超 基 性 岩 铬 尖 品 石 与 不 
含 第 超 基 性 岩 铬 尖 最 石 区 分 开 来 (图 7-7); 4) 不 辣 成 因 类 型 铂 矿 床 的 矿物 组 合 不 同 。 与 
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о ЖЕН + 过 渡 的 及 可 能 含 铀 的 。 含 销 的 


7-7 Аалаа ан 81 
超 基 性 - 基 性 岩 有 关 的 含 铀 Cu-Ni 硫化 矿床 , 铂 族 金属 多 ИВЕ, 09. ПЕКО 
а о РГ ЕИ 
РНЕ ВЕТ ОНЫХ ЧН ЖЕНИЯ, АН, ОЕ НЕЬ, ИИ 
物 \ 硫 种 化 物 和 硫化 物 的 形式 存在 ; 5) 不 同 成 因 类 型 的 钠 矿 床 , Pt 族 元 素 的 组 合 不 局 。 在 
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НЕЕ ЕН, Os-I-Pt，Fe-Pt 组 合 ;在 岩浆 Cu-Ni 硫化 矿床 中 
НЗФ. Ra-Rh-Pd，Pd-Pr-Ni-Cu，Bd-S 元 素 组 合 ; 在 各 类 热 液 铀 矿 中 有 Ru-Rh-Pd、Pd- 
Pt、Pd、Pt-Ni-Cu、Pd-S 元 素 组 合 , 各 类 钼 矿 中 有 《Os、Ir)-Pd-Pt; 金 矿床 中 有 Pd-As、 
Pd-Bi-Fe-Ag-Au-Pd 元 素 组 合 ; 6) 不 同时 代 的 含 铂 Cu-Ni АКК. РЖ ЈУ 
也 不 同 。 中 生 代 形成 的 Cu-Ni 硫化 矿床 ,Pt 族 元 索 的 分 布 也 有 差异 。 中 生 代 形成 的 Cu- 
Ni 硫化 矿床 Pt:Pd = 1:10, ХНА, Ре, Ра & ЕЁ ВЕК, 前 寒 武 纪 形 成 的 Cu № 
硫化 矿床 Pt:Pd 比值 稍 高 , Pt、Pd 含量 低 。 


三 、 表 生 作 用 中 铀 族 元 素 的 地 球 化 学 


在 表 生 带 中 铀 族 元 素 的 矿物 由 于 氧化 作用 ,细菌 的 活动 和 水 的 淋 滤 作用 而 发 生 分 解 。 
俩 如 碑 销 矿 可 以 分 解 为 自然 铂 和 As;0;。 但 大 部 分 铂 族 金 属 成 为 稳定 的 残余 物 而 形成 砂 
矿 。 另 外 一 部 分 Pt 族 金属 可 形成 毛 化 物 络 离 子 搬运 ， 或 者 以 胶体 的 形式 转移 ,形成 具有 
胶 状 沉淀 特征 的 铅 矿 石 (例如 ,巴西 和 泪 大 利 亚 塔 斯 马 尼 亚 等 地 发 现 的 钟 乳 状 、 葡 萄 状 或 
皮 壳 状 构造 的 勿 矿石 )。 
包 、 铂 的 握 化 物 络 离子 的 稳定 度 可 
见 Ра-Р:-Н,0-СІ 系 的 Eh-pH 图 (图 
7-8)。 此 图 系 据 热力 学 资料 所 作 ， 其 假 
定 条 件 是 基于 模拟 蒙 大 拿 梯 尔 沃 特区 的 
条 件 而 确定 的 。 7-9 中 раси ВЈ 
定 范围 是 由 两 个 假定 条 件 圈 定 的 ， 第 一 
是 起 淋 滤 作用 的 土壤 氧化 物 浓 度 为 10 
ррто 蒙 大 拿 西 部 天 然 水 的 分 析 资 料 表 
ВА. 这 是 一 个 可 能 的 数值， 此 值 低 到 
5ppm 界限 变动 也 不 大 。 第 二 个 假设 氢 
化 物 浓度 为 100ppm， 仅 在 近海 岸 或 于 
燥 地 区 才能 达到 。PtCl;” 的 稳定 范围 是 
| 根据 铁 的 总 浓度 为 10-2M 氧化 物 上 立定 
р в в 10 12 14 НУо РАС 的 稳定 范围 在 两 各 假设 条 件 
下 都 重逢 在 正常 土壤 的 范围 内 。 比 较 酸 
图 7-8 Pd -Pt-H,O Cl 系 在 25% 时 的 Eh pH 图 性 的 土 坟 有 利于 РАС 的 转移 ， 当 所 
(ФИА.ВЖЕ, 1974) ен 
а Иа во ии 化 物 浓度 大 约 为 5ppm Е, ДИ ЛЗ ВК 
10-* рр), ХРа = 10-"М, СІ = 3х10-* (10ррш); 8 182 Pd ”的 溶解 状态 。 实验 和 计算 也 说 明 ， 
《七 线 代表 Pd) 为 Pd 一 1 MI NOPm) Ди, НЕВЕ Ко М 
10% 的 NaCl 次 液 (35%c) 对 铂 族 金 属 进行 淋 泪 作用 , 几 小 时 Ра ЖЕ (С. А. 8 
мо 
Eh-pH 8. НО К ЛУНЫ НЕА Ко ХЕ РН М ЕВ 
不 太极 端的 情况 下 , 铅 比 铂 表 现 得 更 活动 。 从 土壤 表层 到 一 定 深度 饮 明 显 减 少 ,同时 它 大 
晤 呈 易 末 取 形式 产 在 风化 产物 中 (粘土), 而 销 则 停留 于 或 接近 原始 母 岩 处 。 
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实验 证 明 , 铀 族 元 素 抗 淋 着 的 能 力 由 大 到 小 大 致 按 如 下 顺序 排列 : 六 和 Оз, Ко, КЬ, 
Prt、 Pd。 由 于 贸 、 铁 抗 淋 湛 的 能 力 强 ,因此 常 在 砂 铀 矿 中 富 集 。 在 外 生 条 件 下 ,细小 的 Pt 族 
金属 颗粒 可 以 继续 生长 形成 较 大 的 颗粒 ， 有 时 还 包 讲 其 它 颗 粒 。 其 结果 造成 冲积 砂 矿 铀 
族 矿物 ,往往 较 原生 矿床 中 铅 族 矿物 的 颗粒 大 , 且 常 具有 同心 带 状 构造 ， 中 间 有 一 个 富 狐 
的 合 余 核 , 核 外 是 一 个 Ir、Os 含量 相等 的 带 ， 最 外 层 是 个 富 含 镶 的 外 沉 。 正 由 于 砂 铂 矿 
的 铂 矿 物 具 有 工 述 外 生 青 造 的 特征 。 因 此 ,许多 人 试图 通过 与 原生 矿床 铂 矿 物 对 比 , 来 寻 
找 冲积 砂 铅 矿 的 铂 矿 物 的 来 源 ， 伍 没 有 达到 预期 
的 结果 。 и 

在 很 多 情况 下 土壤 中 铂 、 色 的 稳定 固 汪 相 是 12 
时 金属 的 氧 氧 化 物 ， 而 不 是 自然 金属 。 在 粘土 中 1.0 
(特别 是 富 含 有 机 质 的 粘土 ) Ра, № 含量 最 高 ， 0.8 
其 中 Pd 富 集 更 加 明显 。 通过 研究 与 氧 呈 八 面体 9.5 
配 位 的 Рб? 的 离子 , 可 以 进入 粘土 矿物 的 八 面 体 0.4 
中 ， 此 外 ，Pd 和 Pd(OH)， 进 人 粘土 矿物 的 层 间 0.2 
或 在 其 缺陷 中 。 

有 机 质 富 集 Pd 可 能 由 以 下 因素 造成 1) 有 
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些 植物 灰 中 Pd 能 含量 较 高 (285ppb》 及 铀 、 钻 78:8 СУБ 
НЕЕ ВСКЕЕФ ИМИ, НИНЕ 。 。，，。 бебе 
成 Pd 活动 的 可 能 原因 ; 2) расц- 可 能 被 有 机 质 7” ое р 


还 原 为 Pd*, 且 被 其 吸附 或 再 沉淀 于 有 机 质 的 土壤 
中 ; 3) 可 能 是 分 离 有 机 质 的 过 程 中 使 硫化 物 氧 化 并 放出 铠 。 

жети Б, Ее Pd、Pt 含量 最 高 。 例 如 我 国 南 
方 下 寒 武 统 黑色 页 宕 中 ，Pd、Pt 富 集 在 №, Мо 人 金属 相 中 〈 范 德 廉 ，1973)。 并 且 Pt、 
Pd 同 М, Мо 成 正 相 关 关 系 (图 7-9)《 任 大 茂 ，1973)o 

在 深海 沉积 物 中 亦 发 现 有 Pt 族 金 属 , 其 中 部 分 可 能 来 自 宇宙 人 尘埃 。 可 溶性 的 钠 族 金 
属 有 相当 一 部 分 被 结合 到 镭 结 核 中 。 戈 尔 德 施 密 特 和 候 特 斯 测定 , 鳃 结核 中 含 Rh 为 0.2 
ррт. Ра 为 0.2ppm，Pt Ж 0.5ррт, 

91ТЕН Т.Е, ЕЕН, ВАКА ЕВ А 0.7ррт (УЖ 
特 )。 

根据 对 软 松 《Pinux fiexilis》 的 灰分 测定 的 资料 , 铂 的 含 景 范围 为 12 一 56ppb， 而 Pd 
的 含量 高 达 285ррь (У. А. ЖЗ, 1974). 在 浅海 植物 和 滞 些 海 生 动物 的 灰分 中 都 测 
НОЕ, | 

变质 作用 Pt 族 苑 素 的 地 球 化 学 资料 其 少 ,目前 还 无 法 进行 深入 的 讨论 。 国 外 ， 在 古 
老 砾 举 和 超 变 质 岩 中 都 发 现 有 铁 族 金属 的 富 集 ， 且 有 的 达到 综合 利用 的 品位 。 这 一 事实 
表 表 ,在 变质 作用 中 铀 族 元 素 能 够 发 生 转 移 。 但 是 ,由 于 铀 族 元 素 特 有 的 惰性， 在 一 般 变 
质 作 用 中 转移 的 量 是 不 会 很 大 的 。 
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第 八 章 уля 


第 一 节 9 
一 、 锡 的 地 球 化 学 特征 


钢 位 于 元 素 局 期 表 第 五 周期 第 二 族 , 是 碱土 金属 族 元 素 之 一 , 它 的 地 球 化 学 参数 列 于 
下 8-10 


$51 锡 的 地 球 化 学 参数 表 





性 | ЖЕ 


Е 原子 体积 | ,原子 密度 ? 
原 了 序数 КРЕ оше ао | село МАСОМАСОВТАЯ вА Ы ыа) 








1384 275 












还 原 电 位 
《 快 将 ) 


$г2+-5г. —2.89 












钢 是 自然 界 中 广泛 分 布 的 微量 元 素 。 虽 然 在 某 些 热 液 矿床 和 沉积 岩 ( 特 别 是 碳酸 盐 ) 
中 , 锡 可 形成 碳酸 盐 ( 装 钢 矿 ?和 硫酸 盐 ( 天 青石 ) 的 独立 矿物 ,但 在 一 般 硅 酸 起 类 造 岩 矿 物 
中 , 钵 不 是 主要 组 分 。 因 为 它 在 崔 石 中 的 分 配 和 它 离 子 半 径 的 大 小 有 密切 关系 (如 Sr* 离 
子 半 色 的 大 小 适 位 于 Сан 与 Ki+ 之 闻 )， 所 以 Sn+ 的 分 配 既 取 决 于 它 在 含 钙 矿 物 中 置换 
钙 离 子 的 程度 ,也 取决 于 它 在 钾 长 石 中 К 离子 捕获 Sr"” 离子 的 程度 。 由 于 Sr”* 的 离 
子 半径 (1.13 六 ) 比 C2+(0.99 А) 大 15% 左右 ,因此 Sr 与 0 的 离子 半径 比值 是 0.81， 
ca” 与 O” 的 比值 是 0.71, 这 就 意味 着 Sr?* 适合 于 8 次 配 位 ,而 Са? 离子 对 6 次 和 8 次 
配 位 都 适合 。 但 Sr-O 键 与 Ca-O 键 相 比较 ,以 前 者 具有 较 多 的 离子 键 ,这 种 效应 能 抵 销 
它们 在 离子 半径 的 大 小 差别 所 带 来 的 影响 ,使 5S?t 能 进入 含 钙 矿 物 的 8 次 配 位 中 。 因为 
锡 与 钾 的 类 质 同 象 关系 ,根据 异 价 类 质 同 象 的 原则 ,具有 较 高 电荷 的 离子 比 低 电 荷 的 离子 
易于 被 捕获 。 所 以 比较 Se+ 与 K'+(1.33 生 ), 无 论 在 电荷 还 是 离子 半径 大 小 上 ， 都 表明 
5+ 利于 类 质 同 象 替代 KR。 为 了 保持 电荷 的 平衡 ,这 种 置换 可 能 还 伴随 AP* 替代 硅 
氧 四 面体 中 的 Si*， 这 种 置换 可 常见 于 钾 长 石 中 。 然 而 云母 类 矿物 则 不 利于 бе 对 КЕ 
的 置换 ,因为 钾 在 云母 中 的 配 位 数 是 12， 而 钢 与 氧 的 配 位 数 只 有 8 或 10, 所 以 12 次 配 位 
对 于 狄 来 说 是 太 大 了 ,而 且 云 母 中 的 层 状 构造 比较 稳定 , 它 不 会 为 适应 锯 的 替代 去 破坏 它 
与 周 畦 离子 之 问 的 关系 ,这 就 增加 了 锡 进 入 云 组 中 的 困难 。 至 于 黑 云 母 中 所 含 的 钢 : 很 可 
能 是 与 其 中 含有 磷 灰 石 的 包 囊 体 育 关 。 

上 述 钵 的 地 球 化 学 特点 使 它 能 比较 经 常 进入 到 各 种 富 钙 或 狂 的 矿物 中 。J，M， 布 攻 
(Bray) 对 美国 科罗拉多 州 篇 钨 白 幅 地 区 火成岩 的 各 种 造 岩 矿 物 中 钵 的 含量 研究 表明 , 以 
甸 长 石和 角 闪 石 中 的 锡 含 量 为 最 高 ,其 次 是 斜 长 石 、 基 质 ( 斑 状 岩石 的 基质 样品 ) 和 栅 石 ， 
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云母 则 只 有 中 等 含量 的 锣 。 应 当 指出 ; 糙 石 也 是 一 种 富 含 钙 的 矿物 ， 特 别 当 它 与 富 含 钢 
的 斜 长 石 共生 时 ,理应 亦 富 含 钢 , 但 事实 上 这 种 烨 石 却 贫 于 钢 ( 例 如 5. К. 诺 科 耳 兹 (Noc- 
kolds) 在 研究 苏格兰 西部 加 时 东 深 成 崖 系列 时 ， 就 发 现在 早期 含 辉 石 的 非 长 石 类 型 岩石 
中 ，Sr*+/Ca?+ 的 比值 很 低 , ЖЕНЕ) 0.7, 但 细 粒 由 长 岩 可 达到 9, 粗 粒 辉 长 岩 更 上 升 到 
19), 这 表明 在 非 长 石 型 与 长 石 型 岩石 之 间 $24 / Са 比值 相差 在 10 倍 以 上 , 达 就 证 实 了 
能 进 人 辉 石 显 格 中 的 Sc+ 数量 是 很 少 的 。 一 般 认 为 : 这 是 由 于 Sn+ 的 半径 比 Са Ка 
长 五 的 晶 铬 构造 比较 开 敞 ,因此 使 得 它 尚 可 容纳 Se+ 的 进入 ; 但 烨 石 的 唱 格 构造 比较 紧 ， 
Вакте ув 个 氧 离 子 , 只 有 6 个 与 之 键 合 ,这 都 不 利于 Set+ ЛЕЕВ 
中 。 综 上 所 述 , 对 于 钢 的 类 质 同 象 说 来 , 烽 石 中 钙 的 位 置 是 太 小 了 ,而 云母 中 钾 的 位 置 又 太 
大 了 ,只 有 和 斜 长 石 , 磷 灰 石 \ 柚 石 中 的 钙 位 置 , 钾 长 石 中 的 钾 位 置 比 较 合 适 。 

自然 界 中 锣 有 4 个 同位 素 ， 因 它们 的 相对 丰 度 是 Sr 0) 0.560, 5:9 09.86%, 59 
№ 7.02%, 519 Ж) 82.56%. НН 9” 是 Rb” 天 然 衰变 的 产物 , 歼 在 含 饮 的 岩石 或 矿物 
中 Sr 的 含量 必然 随 着 岩石 或 矿物 形成 时 间 的 长 短 不 同 而 改变 ， 使 人 们 可 以 利用 Rb-Sr 
法 测定 岩石 或 矿物 的 地 质 年 龄 。 

НУЖНА |. 5. 罗斯 (Rose。1975》 的 计算 为 18 (宇宙 丰 度 标准 Si = 10°). 
太阳 中 Ca/Sr 的 比值 为 2800 与 球 粒 陨石 基本 上 是 一 致 的 。 


#82 球 粒 隔 石 中 锡 的 含量 


{в Н. в. чм, 1977) 
рр Ач 











限 石 类 型 (样品 数 ) сага ян sr 原子 /10 5 ЕА 
Cest2) | 7.1 一 7.6 7.4 23 2,300 
Cea(2) 10.8—11.7 11.3 28 2,600 
Се,(3) 9—10 10 25 2,900 
Сс,(4) 12 一 17 14 29 2,600 
сн(12) 8—12 9.1 17 2,300, 
сна) 9.3—11.1 10.0 19 2,600 
с1020) 9—12 0.5 | 18 2,400 
CLEC12) 10.5—1.9 | 11.1 | 19 2,400 
сев) 6.5- 8.5 | т | 14 1 2,700 


жез ”月球 物质 中 锡 的 含量 — 
(ИЕ Е. Аа, 1977) 








字 宙 飞船 | 月 球 物质 (样品 数 》 | зая 平均 值 (npm) 
Е 9-11 ААА) 146—218 175 
ЖАК (16) 156—184 169 
月 填 f3) 163 一 165 163 
阿波 罗 -12 玄武 岩 (42] 81—186 115 
月 填 (147 127 一 173 153 
阿波 罗 -17 #33) 121-215 169 
Ян (14) 151—208 168 
月 球 -16 ， ЖА) 一 437 
ээк?) 270- 386 283 
月 球 -20 Ане) 138-144 141 
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对 陨石 中 Sr 的 含 是 分 析 的 结果 表明 〈 表 8-2)， 在 不 同类 型 球 粒 陨 石 之 间 Sr 的 含量 
变化 不 大 。 含 最 最 高 的 是 III 型 玻 质 球 粒 陨石 ,为 14 ppm， 最 低 的 是 蔬 火 辉 石 球 粒 陨石 ， 
№ 7.7 ррто 球 粒 陨石 中 的 钢 , 大 部 分 也 是 含 在 钙 矿 物 中 ，R。O. ММ (АШеп, 1973) 分 
析 了 莫 德 克 球 粒 陨石 (Lo)，, 得 出 全 岩 样 品 钢 的 含量 为 Праз, НТА Я 75 ррт, 
磷 灰 石 中 为 87ppm， 透 辉 石 中 为 21 ррто 

在 月 球 物质 中 , 钢 也 有 象 陨 石 中 一 样 的 富 集 趋向 ( 表 8-3)〔 例 如 在 阿波 罗 -11 的 玄武 
岩 (10044 号 ) 中 , Sr 的 含量 为 167 рро, ПРЕ 541, 辉 石 为 62.6， 不 透明 矿物 
为 29.6。 在 玄武 岩 (10062 号 ) 中 , Sr 含量 为 194 ppm， 则 其 中 斜 长 石 为 396, 辉 石 为 64.6， 
不 透明 矿物 为 41,3)。 


二 、 内 生 作用 中 锡 的 地 球 化 学 


在 岩石 同上 部 虽然 钢 是 微量 元 素 中 丰 度 最 大 的 一 个 元 素 ， 但 它 在 火成岩 中 还 是 不 能 
形成 独立 矿物 ,已 知 锡 的 独立 矿物 完全 属于 伟 晶 岩 - 气 化 - 热 液 阶段 的 产物 ,而 卫 这 些 矿物 
在 数量 上 也 很 稀少 ,因而 参与 内 生 作用 阶段 的 锣 绝 大 部 分 是 隐 功 在 火成岩 的 造 崖 矿物 中 。 

К. К. 涂 里 干 等 《Turekiar，1956) 营 系 绕 研 究 钢 在 各 种 岩石 中 的 分 布 , 他 分 析 了 大 
约 700 ЕЯ 300 个 碳酸 岩 样品 ,并 提出 有 关 旬 在 地 壳 中 的 丰 度 资料 。 

他 以 美国 蒙 大 那州 的 静水 杂 岩 体 为 例 ， МЕНА АН ЧИН 
石 ,其 分 析 结 果 列 于 表 8-4 中 。 


958-4 ВЖЯЖЯНЕЯ Ca 和 sr 的 含量 


An 7 (9) | Sr tppm) SrjCu 














Са(%) 





HM-5 86.1 141 1.14 

HM-! 80.3 19] 1.65 

НМ-8 79-6 11.5 196 1.70 

HM-10 79.1 11.4 200 1.76 

HM-9 75.4 10.9 20; 1.84 

НМ-2 74.5 10.7 243 2.27 
62.5 





Е Е БАНКЕ An86 变 到 62, 锡 含 量 的 变化 显然 是 随 着 钙 含量 
下 降 而 趋向 增加 ,所 以 在 岩浆 分 异 过 程 中 锡 应 当 留 在 残余 岩浆 中 ,岩浆 随 着 分 异 作用 进行 
sr/Ca 出 值 应 逐渐 增加 。 这 就 决定 了 从 残余 岩浆 中 最 后 结晶 的 斜 长 石 ,具有 最 高 的 Sr/Ca 
比值 和 最 低 的 Ca 含量 。 但 应 当 指 出 ， 在 包括 玄武 岩 在 内 的 基 性 岩 中 , 锡 与 钙 的 这 种 关系 
有 时 会 受到 各 种 因素 的 影响 而 显示 不 出 来 ,为 了 说 明 这 种 现象 ,作者 统计 了 245 个 玄武 岩 
的 数据 ,并 绘 成 图 8-1。 

在 图 8-1 中 只 要 给 出 一 个 镍 含量 就 可 以 有 任意 一 个 锡 含 最 。 作 者 认为 这 无 疑 是 由 
于 不 同 岩 奖 源 之 间 锡 的 含量 有 区 域 性 的 变化 ， 而 扁 部 的 差别 也 可 能 是 结晶 分 蛋 作 用 所 引 
起 ,显然 这 是 控制 锡 在 玄武 内 中 含量 分 布 的 主要 因素 ,其 作用 会 超过 锡 与 钙 结合 的 因素 。 

如 果 我 们 将 所 有 玄武 崖 中 钢 含 量 的 对 数 依 绘 成 直方 图 〈8-2》， 则 可 见 到 锡 在 玄武 岩 
中 的 分 布 非常 近似 于 正 态 分 布 。 
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0 тт Я 
图 8-! 245 个 玄武 岩 中 名 与 钙 的 对 数 含 量 关 系 的 图 解 


$е(ррт) 
| 5га ВНЕ 6.20 рр 
《对 数 》 
| 














2.0 3.0 40 Sr(ppmX 对 数 ) 1234506 ә 


图 8-2 ”玄武岩 中 铝 含 量 的 直方 图 。 ^ 图 8-4 加拿大 温哥华 岛 柔 尼 什 花 
(换算 为 对 数 秆 ) 岗 册 长 岩 中 锡 和 铭 的 关系 图 


对 比 不 同 地 区 文武 岩 中 锡 含 量 的 结果 表明 ,在 大 多 数 地 区 锡 含 量 的 离散 程度 并 不 大 ， 
但 不 同 地 区 得 的 平均 值 之 间 却 有 了 明显 的 差别 。 至 于 岩浆 分 异 作用 对 锡 含 量 的 影响 ， 有 些 
地 区 是 存在 的 ,但 有 些 地 区 则 没有 见 到 这 种 影响 。 

在 花岗岩 中 锣 的 分 布 与 玄武 崖 的 情况 相反 《例如 加 拿 大 温哥华 岛 的 桑 尼 什 花 岗 闪 长 
岩 , 该 岩 体 不 同 岩 石 中 锡 和 镍 的 变化 如 图 8-3 所 示 )。 

8-3 中 饱和 和 钙 的 关系 显然 是 一 种 正 倾斜 的 关系 ， 即 锡 含 量 随 着 钙 舍 量 的 上 升 而 增 
加 。 这 就 反映 出 玄武 岩 与 花岗岩 这 两 种 不 同 兰 石 系列 之 间 的 基本 差别 。 但 我 们 要 问 , 花 网 
НЕК КАНН рев ЮВ? КК. К. 
Фит УГТ 170 个 花岗岩 的 饱和 辐 的 含有 最 关系 图 (8-4)。 

图 8-4 中 大 多 数 花岗岩 的 锡 和 钻 含 量具 有 一 定 的 正 相 关 关 系 ， 这 种 规律 没有 被 害 奖 
源 区 域 性 变化 所 破坏 ,这 说 明 花 岗 岩 中 锟 与 全 结合 的 地 球 化 学 效应 , 远 远 超过 了 区 域 性 变 
化 的 效应 。 此 外 还 应 注意 于， 一般 花岗岩 中 铭 的 含量 愈 高 锣 的 含量 也 愈 高 。 但 当 花 岗 着 
中 年 的 人 沼 量 低 时 , 旬 含 县 却 不 一 定 与 之 成 简单 的 直线 关系 。 

至 于 镍 在 碱 性 岩 中 的 分 布 , 据 В. И. НЕВА (Герасимовский) КЗ, ЖЕ 
不 同 岩 体 的 震 石 正 长 兰 中 锡 含 县 的 变化 范围 是 0.001 一 0.08 务 (SrO)。 据 W. 诺 旬 (Nol1) 
的 资料 ,和 霞 石 正 长 岩 中 锡 的 平均 含量 为 0,4 狐 ， 这 是 一 个 文献 中 经 常 引用 的 数据 ,但 它 显 
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然 是 太 高 了 。 与 其 它 类 型 的 岩石 比较 ， 碱 性 岩 中 钢 的 含量 是 高 的 ， 但 岩石 中 无 论 是 钢 的 
含量 还 是 Sr/Ca 比值 都 有 比较 大 的 变化 ， 当 钢 含 县 较 高 时 并 可 形成 各 种 含 锡 的 矿物 
{如 叶 闪 石 ( 含 $0 为 13.43 一 16.76 匈 ), 异 性 石 ( 含 50 为 0.13 一 1.42 免 ) 等 ]v 
所 以 在 岩浆 分 异 的 过 程 中 ， 从 
Саб) 超 基 性 开始 向 基 性 .中 性 岩 过 渡 时 ， 
т ИИ, ЗЕ 
зме За таак КАН, И 
后 又 开始 下 降 ， 到 伟 品 岩 阶段 降 到 
| ТАГ 最 低 值 。 
е с. 在 花 岗 伟 晶 岩 中 锡 的 含量 是 最 
低 的 。 由 于 银 趋 向 集中 到 岩浆 结晶 
的 最 晚 阶段 ， 因 此 到 热 液 作用 时 ， 
. ， 锡 才 能 形成 独立 的 矿物 一 - 鞭 钵 矿 
ЈАРЕ 100 1000 SrCO,、 天 青石 550, 以 及 一 些 稀 
5. АИ ВЕЕ — 
8-4 170 МЕНАФ УБИЕ Е З ан 
ЖИВИ, рамах 8.5 匈 ,其 它 含 钙 的 沸石 亦 富 含 锡 〈 如 萎 沸 石 含 锣 1), 
在 热 液 矿 耿 中 的 文 石 ,方解石 . 氟 石 中 , 亦 可 产生 锡 类 质 同 象 替 代 钙 的 现象 (如 文 石和 葵 钢 
矿 可 类 质 同 象形 成 混合 晶体 一 аг. пена ан ран, м. 诺尔 发 现 
ВЕДЯ 09% 左右 )。 
鞭 锡 矿 和 天 青石 是 热 液 矿脉 中 最 重要 的 钢 矿 物 ,但 它 并 不 经 常 出 现在 热 液 矿脉 中 ,而 
常见 到 它 却 是 在 沉积 物 或 沉积 岩 中 。 








三 、 表 生 作 用 中 锡 的 地 球 化 学 


已 知 火成岩 中 的 妊 长 石和 钾 长 石 是 钴 的 主要 载体 矿物 ， 在 镁 铁 奸 酸 盐 矿 物 中 的 钢 还 
不 到 疏 石 中 扬 舍 钢 的 1110。 在 风化 作用 时 长 石 又 相对 比 镁 铁 矿 物 稳定 , 而且 锡 的 活动 性 
又 比 钙 小 ， 这 一 切 都 表明 在 粘土 矿物 中 钢 是 一 个 比较 稳定 的 元 素 。 员 然 这 样 锣 还 可 以 形 
起 可 溶性 的 重 身 酸 盐 、 毛 化 物 \ 议 酸 盐 进入 到 水 溶液 中 ， 但 与 钙 相 比 锡 磅 酸 盐 和 了 碳酸 壳 的 
稿 解 度 是 比较 小 的 , 独 的 重 碳酸 盐 可 以 通过 失去 СО, 产生 沉淀 。 然 而 锣 还 可 以 被 带 到 海 
洋 中 成 为 海水 的 主要 组 分 之 一 , 它 在 海水 中 的 含量 为 3ppm。 据 兰 卡 玛 的 计算 , 火成岩 中 
Ca:sr 比值 为 242， 海 水 中 Ca:Sr 比值 为 30.8， 这 两 个 数值 小 明海 水 中 钢 的 富 集 作用 比 
«айё. и 

тилд ода, К. К. Жалла ВЧЕН И 
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ХИН. 此 外 在 成 内 作用 和 地 下 水 作用 下 ， 沉 积 物 中 银 的 含量 也 会 发 生变 
化 。 

在 页 岩 中 粘土 矿物 的 离子 交换 能 力 , 会 明显 地 影响 到 旬 与 钙 的 相对 诊 度 ,因为 钢 的 离 
子 电位 比 钙 小 些 ， 所 以 它 更 易于 为 粘土 所 汲 附 。 由 于 自然 界 中 的 页 岩 多 数 并 不 是 纯粹 的 
佳 酸 盐 质 页 岩 ， 其 中 总 是 或 多 或 少 含 有 一 些 碳酸 钙 ， 因 此 使 页 岩 中 键 的 分 布 情况 复杂 化 
了 。 

#385 ПАЖ еШ 
СЕНТ, 1956) 
т 石 58 (ррт) SriCa х 10° 


а: 2-3 . 610 1.5 
т А 245 . 61.1 
一 般 页 岩 Р 300 6.0 
和 钙 质 深海 沉积 物 2075 5.9 











ж 8-5 中 纯 灰 岩 和 纯 页 岩 中 的 锻 食 量 实际 上 只 是 一 个 理论 信 ， 或 者 说 是 石灰 岩 的 最 
高 值 和 页 岩 的 最 低 值 。 而 自然 界 中 广泛 分 布 的 一 般 页 岩 中 钢 的 平 询 含量 , 据 K，K, 涂 里 
千 的 统计 值 是 300 ppm。 对 化 纯 页 岩 与 一 般 页 岩 的 锦 仿 量 其 数值 虽然 相差 并 不 大 ,但 对 化 
它们 的 Sr/Ca 比值 就 可 网 到 有 了 明显 的 差别 ,一 般 页 岩 由 于 含有 了 破 酸 钙 ， 从 而 使 Sr/Ca №. 
信 下 降 到 只 有 纯 页 岩 的 1/10。 

据 W. 诺尔 的 测定 : 德国 中 生 代 的 海 相 石灰 岩 中 $0 的 含量 为 500 一 1400ppm, 而 
Sr:Ca 的 原子 比值 在 0.005 一 0.009 之 间 。 在 白云 岩 中 锦 的 含 曼 很 低 ，SrO 含量 几乎 都 低 
子 200ppmo О Sro 含量 可 能 是 由 于 原始 石灰 岩 受 到 含 镁 溶液 《 如 海水 或 其 它 来 
源 的 溶 被 ) 作 用 有 关 。 当 镁 置换 石灰 内 中 的 钙 时 ,由 于 钢 的 离子 半径 比 钙 大 ， 会 使 惫 更 完 
全 地 被 镁 所 替换 ,因此 使 石灰 岩 中 的 镍 都 被 带 走 了 。 

锋 可 以 从 海水 中 沉淀 或 形成 蒸发 沉积 物 ， 部 分 锣 还 可 以 象 硫酸 盐 一 样 为 放射 忠 所 吸 
收 ,构成 它 的 甲 党 。 以 上 两 移 作 用 产生 的 沉积 物 ( 如 方解石 ,白云 石 , 石 寡 和 钾 盐 等 ), 其 中 
不 可 能 有 大量 的 锋 去 替代 钙 和 和 钾 , 因 为 这 些 矿 物 形成 的 温度 低 , 所 以 其 替代 的 程度 不 如 在 
岩浆 结晶 的 高 温 阶 段 来 得 明显 (如 热流 作用 内 改 形成 的 方解石 中 锡 的 含量 可 达 4100ppm, 
而 沉积 方解石 与 热 液 成 因 的 方解石 比较 , 龟 食 量 是 相当 低 的 )。 

文 石 和 和 硬 石膏 是 表 生 成 因 矿 物 中 主要 的 含 锯 矿 物 。 文 石 中 旬 的 含量 可 达 4%% ‚Е 
Ее, ЖЕ ОН Хо У. М. 长 尔 德 施 密 特 从 
结晶 化 学 方面 观察 并 分 析 了 这 种 现象 ， 他 指出 文 石 的 配 位 数 为 9， 而 方解石 的 配 位 数 是 
6, 很 清楚 与 文 石 构造 相同 的 只 有 SrCO;， 所 汉文 石 与 СО, 有 组 成 问 体 溶液 的 能 力 。 而 
方解石 构造 只 对 离子 半径 不 超过 钙 《〈1.06A) 的 离子 本 是 侈 定 的 ， 这 就 限制 了 狗 在 方 解 
石 中 的 分 布 。 


在 陆 相 和 海 想 的 植物 中 均 含 锰 ， 而 在 植物 的 灰分 中 一 般 锡 的 含 最 并 不 高 。 但 已 知 生 ”， 


长 在 富 含 锻 的 土 媳 上 面 的 植物 是 可 以 富 含 锣 的 。 它 是 陆丰 置物 的 微量 组 分 ， 在 软组织 中 
它 的 含量 很 低 , 但 在 骨骼 中 锡 的 含 最 比较 高 ,其 中 未 发 现 鸳 蔡 代 钙 的 现象 。 许 多 海 相 动物 
《如 融融、 软体 动物 , 呐 足 动物 ) 都 食 锡 。 放 射 忠 的 骨骼 完全 或 几乎 完全 是 由 钢 的 硫酸 盐 所 - 
组 成 。 在 生物 凡 中 锡 可 能 是 钙 的 伴生 元 素 ; 但 来 发 现 锡 有 什么 重要 的 生理 作用 。 
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四 、 变质 作用 中 锡 的 地 球 化 学 


在 变质 作用 中 锦 含 量变 化 比较 大 ,其 至 同一 类 型 的 变质 岩 中 也 是 这 样 ,因而 计算 不 出 
有 用 的 丰 度 值 。 在 正副 成 因 的 片 麻 岩 与 角 闪 岩 之 间 钢 的 分 布 没 有 什么 系统 的 差别 ， 但 角 
闪 岩 中 锦 的 分 布 是 最 均匀 的 ,其 含量 范围 在 150 一 300 ppm 27 [0]. 1 1876 个 片 岩 、 片 麻 
岩 、 角 闪 兰 和 粒 变 岩 计 算出 锡 的 平均 值 是 388 ppm。 这 个 数值 与 D. М. 尖 (Shaw，、1976) 
计算 的 加 拿 大 地 盾 变 质 岩 中 钢 的 平均 值 为 315 ppm， 相 差 只 有 20 多 左右 。 

在 一 些 火成岩 变质 形成 的 岩石 中 , 锡 的 含量 似乎 与 原来 火成岩 的 年 龄 有 关 ( 例 如 太古 
代 次 火山 岩 的 变质 岩 ,其 中 饱含 量 就 经 常 低 于 年 代 较 晚 的 相应 的 变质 岩 )。 锡 分 布 还 有 一 
个 主要 特点 ,就 是 从 一 个 地 区 到 另 一 个 地 区 ,变质 岩 带 的 钵 含量 有 明显 的 变化 。 对 于 次 火 
山 岩 成 因 的 地 区 ,这 种 区 域 性 镯 含量 的 变化 ,经 带 被 认为 是 由 于 岩浆 源 成 分 的 不 均匀 性 所 
引起 。 

对 变质 作用 中 锡 的 行为 研究 的 虽 不 多 ,但 某 些 现象 表明 钢 还 是 活动 的 (如 在 副 片 麻 岩 
的 花岗岩 化 作用 时 , 锡 就 趋向 于 减少 。 在 气 化 热 液 作 用 中 钢 就 更 活 妈 。 在 玄武 兰 和 驴 孝 的 
细 蓟 岩 化 和 花岗岩 类 的 变质 作用 中 ， 都 经 常 伴随 着 锡 的 带 出 与 再 分 布 。 在 辉 长 岩 的 方 柱 
石化 作用 中 , 镯 和 其它 微量 元 素 (Mn、Gs、Ba) ВИЖ. ЕЯ 
作用 中 , 较 高 的 温度 使 镍 产生 更 显明 的 带 出 )。 


第 二 节 я 
一 、 凶 的 地 球 化 学 特征 


алжан АНЯ лж, 它 为 碱土 金属 族 ( 除 镭 外 ) 中 最 后 一 个 元 素 ， 
它 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 8-6 中 。 
表 8-6 июня 













电子 构 型 | 电 负 性 | МАЕ 


Е Е 原子 体积 | 。 原子 密度 
ОЖ | 原子 序数 Е о) иж (раса) 


Ва 56 137.34 39 3.51 725 1638 
地 球 化 学 да ЖИ ШЕЕ 
电价 并 只 (12 配 位 )] СА) ПА (6 配 位 )] 


2.174 1.98 1.34 


#й 点 
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ви 
су | 还原 电位 《伏特 ) 


5.2: 











2+ На! + Ва, 一 2.90 





БЕНЯ ЕЕ ИХ, ВЕ ПЕНИЕ ВВ „АНЯ А РАЈ 
РА НИЕ Зе НЕЕ ЕН, ПД БЕКА, А 


要 对 比 一 下 这 几 个 元 素 的 离子 半径 ， Са ——1,06 А, 52+—1.27 А, К+—1.33 А, 
Ba+ 一 一 -1.43& ， 就 可 以 知道 以 Ba+ 和 K!+ 离子 进行 类 质 同 象 替代 最 为 合适 ， 而 Ba*+ 
要 替代 矿物 中 的 Саг? 离子 就 显得 太太 了 。 正 是 同样 的 原因 ，Ba** 也 不 能 替代 矿物 中 的 
Мр2+———0.78 А 和 Ее 0.83А. 另 一 方面 502+ 的 半径 正好 位 于 K'+ 与 Ca 之 间 ， 
57+ 既 可 以 替代 К 也 可 以 蔡 代 Ca+ ， 因 为 低 浓度 的 锡 比 钢 更 易于 分 布 在 所 有 火成岩 
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中 , 而 饥 的 分 布 由 于 不 易 进 人 逢 矿物 中 而 受到 一 定 的 限制 ,所 以 说 包 的 地 球 化 学 行为 是 比 
较 简 单 的 (因为 在 常见 的 阳离子 中 领 只 能 替代 K+ 一 个 元 素 )。 据 测定 在 任何 火成岩 的 全 
矿物 中 ，BaO 的 含量 很 少 有 超过 100ppm 的 ,在 大 多 数 情 况 下 都 比 这 个 数值 低 得 多 。 

除 离 子 半径 的 大 小 影响 钢 的 分 布 外 ,化 学 链 的 性 质 也 是 不 可 忽视 的 轩 雪 o 已 知 这 几 个 
元 素 的 电信 性 是 Са2+1.0, 502+1.0, Ва?" 0.90，K'0.80。 在 对 比 Ba-O，Ca-O，Sr-O， 
К-О 键 的 性 质 时 ,可 见 以 Ba-O 与 K-O 键 比 较 接近 , 其 中 离子 键 的 程度 比较 高 ,而 Sr-O 
则 与 Са-О НЕОН, 其 中 山子 键 的 程度 比较 低 。 

据 布 瑞 (1942) 对 美国 科罗拉多 州 绅 毅 特 山 第 三 纪 岩 脉 (主要 是 二 长 岩 及 二 长 安 山 状 ) 
的 研究 表明 ,所 有 单 矿物 中 都 含 饮 和 锡 。 但 钒 在 富 含 钾 的 黑 云母 及 基质 中 含量 最 高 ,这 有 显 
然 是 Ba+ 易于 替代 Ке ую. ПАК зави. ЕК: Ва 
的 比值 最 高 一 般 都 在 5 以 上 ,这 是 含 钙 高 的 矿物 有 利于 刍 而 不 利于 钢 替 代 引 起 的 ,这 也 是 
钢 和 和 斤 的 地 球 化 学 特点 不 同 记 决定 的 必然 结果 。 

在 自然 界 中 形成 钢 长 石 Baf 4bSizOs] ЖА (К · Ва (АКА, Si)SisOs] 的 机 会 
极 少 。 钢 冰 长 石 是 正 长 石和 钢 长 石 的 混合 晶体 ,其 连续 的 混合 系列 可 自 OraCeus 到 OrsyCes 
之 间 。 在 正 长 石 构 造 中 Ba#+ 替代 К 就 类 似 于 和 斜 长 石 中 Ca** 替代 Na! 一样 。 据 WW. 3 
格 尔 海 特 (von Engelhardt》 的 测定 ,在 粗 面 岩 和 的 透 长 石 中 ， 钢 含量 可 高 达 14,400ppmo 但 
由 于 钢 的 丰 度 并 不 高 ,因此 要 在 岩浆 结 蜀 作用 早期 形成 窜 钢 的 长 石 是 不 可 能 的 。 

此 外 锅 还 有 一 个 特点 ,是 它 有 很 高 的 原子 量 (137.33), 这 本 应 有 有 利于 钢 矿 物 在 岩浆 作 
用 过 程 中 产生 午 力 分 异 ， 或 在 表 生 作用 过 程 中 产生 次 生 的 机 械 富 焦作 用。 而 实际 上 钢 矿 
物 的 分 布 与 上 述 理论 上 的 推测 相 扩 ,在 岩浆 早期 结晶 作用 中 钢 并 没有 大 量 析出 , 它 不 受 宕 
浆 重 力 分 异 作用 的 影响 ,而 是 随 着 岩浆 分 到 过 程 逐渐 集中 到 了 晚期 阶段 ,主要 进入 到 富 钾 的 
造 岩 矿物 一 一 钾 长 石 及 黑 云母 中 ,最 后 在 热 庐 阶段 还 可 形成 饥 的 独立 矿物 一 一 重 晶 石 。 在 
ЗЕЕ ТЕ Е, НРА Каас ВЕСЕ СЯ ВУНЕ НЯ 
3—4), Ва50, 的 溶解 度 虽 然 很 低 , 但 水 中 有 其 它 电解 质 的 存在 时 (如 KCl、MgCl 等 ) 部 可 
ПХК Вабо, 的 溶解 度 , 因 此 使 得 重 晶 石 在 表 生 带 中 不 能 产生 大 量 的 富 集 。 

Аят 个 稳定 同位 素 , 它 们 的 相对 丰 度 分 别 为 : Ва 0.1056, Ва 
0.1012, Ba 2.417 Ва 6.592 ,Ba'™ 7.853 „Ва? 11,232 ‚Ва? 71.699 % э 

已 知 在 陨石 中 一 般 比 较 富 含 轻 的 同位 素 〈 如 布 鲁 德 享 坏 粒 陨石 中 Ba” 最 高 达到 
2.5% о ЗЕ ЕЖЕ Ва 的 同位 素 成 分 的 差 值 经 常 是 < 0.1% )5 

钢 在 宇宙 中 分 右 的 情况 表明 ,在 所 有 光谱 级 《0 和 3 级 除外 ) 的 恒星 中 , 骨 分 光 镜 都 可 
以 发 现 钢 的 在 在， 在 主要 恒星 的 大 气力 中 钢 的 丰 度 似乎 都 很 一 致 。 A. С. У. 卡 梅 伦 确 
ДУЗ ЕВЕ 4.7《 宇 宙 丰 度 标 准 : Si = 108), 

ЧАТЕ ЕЕ Н. 普 基 水 特 〈pPuchett》 的 统计 ，42 ВЕ CH 球 粒 陨石 的 
平均 信和 为 4.9 ррт, 53 个 低 铁 群 CL 球 粒 陋 石 的 平均 人 为 7.2 ppm， 他 计算 出 球 粒 陨石 
中 争 的 丰 度 值 为 6.3ppmo 

至 于 无 球 粒 陨 石 则 以 富 儿 的 无 球 粒 陨石 富 售 钢 , 而 贫 钙 的 无 球 粒 陨石 贫 于 钢 , 但 以 后 
者 的 含量 接近 球 粒 陨石 中 钢 的 丰 度 ， 在 非 奎 酸 盐 相 陨 石 中 (如 陨 硫 铁 中 钢 的 含量 只 有 一 
0.006 一 0.4 ppm，)》 这 清楚 地 反映 出 钢 应 当 是 个 亲 岩 元 素 。 

在 玻璃 陨石 中 钢 的 含 重 比 较 高 ， 含 量 范围 可 自 300 一 1,106 ppm, 上 ， 帕 罗斯 (Preuss》 
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表 8-7 “五 陨石 中 铀 的 平均 含量 表 〈ppm) 
ал, 1971) 





限 石 类 型 发 现 的 陨石 


Ae К АЮ Е 

Ab жбан 

Ар 易 变 辉 石 - 斜 长 石 无 球 粒 陨石 
Се; И] 

Се, мха ма 

сн Ван (н) Жет 

сі Ке 1) 球 粒 陨 石 


34.2(5) 


43(33) 
47.1642) 


统计 了 36 个 玻璃 陨石 ， 其 中 有 13 ЗЛОМ ЗН У ЗИН Я 450ррто 为 了 
探讨 玖 璃 陨石 中 刍 含 量 高 的 原因 ,有 人 把 琉璃 陨石 与 其 它 的 天 然 玻 璃 -冲击 玻璃 联系 起 来 
考虑 ,如 С.С. ЖА (Ѕсһпесіег) 指出 Iyory 海岸 的 琉璃 陨石 和 Bosumtwi 陨石 坑 的 
冲击 玻璃 中 钢 与 稀土 元 素 的 合 量 是 一 致 的 , 与 Bosumtwi 的 千 枚 岩 中 的 含量 也 非常 接近 。 
但 泰勒 (1962) 则 认为 限 石 的 普 出 作用 不 会 影响 到 冲击 玻璃 和 玻璃 陨石 中 的 负 合 量 。 

月 盎 中 负 的 分 布 以 阿波 罗 -12 在 风暴 洋 采 集 的 样品 为 例 ， КА, № 
72ррт, {НЕ ДПЕ, № 420 рръ, Я 586 ррт, 其 中 最 特殊 的 岩石 是 12013 
号 样品 ， 合 90, 61%, К.О,%, Ва 为 3088ppm， 这 个 钢 合 量 比 球 粒 陨石 中 高 出 2000 
Я 


二 、 闪 生 作用 中 钢 的 地 球 化 学 


丹 是 岩石 轿 上 部 最 丰富 的 微量 元 素 之 一 ， 但 在 火成岩 中 钢 通 常 不 能 形成 独立 矿物 ， 
而 只 是 分 散在 造 岩 矿物 中 ， 它 主要 是 在 长 石和 云母 中 替代 钾 。 此 外 钢 亦 少量 进 人 到 斜 长 
五 . 辉 右 、, 和 闪 石 中 蔡 代 镍 。 因 此 人 们 可 以 设想 在 岩浆 结 品 分 异 过 程 中 ， ЕН 
岩石 ве В) Юм, НЕОН, ИЕ 
АЯ 0.4 ppm, 这 个 数值 比 过 去 应 用 光谱 分 析 所 得 的 бррт 的 含量 还 要 低 。 以 后 
随 着 岩浆 的 演化 , 当 首 批 锦 矿 物 特别 是 钾 长 石 最 出 时 , 邯 可 见 到 岩石 中 钢 的 含量 迅速 地 增 
加 。 对 于 各 种 类 型 火成岩 中 钒 的 含量 的 变化 ( 表 8-8), 可 以 对 比 艾格 尔 海 特 的 分 析 结 采 ， 
下 列 数值 是 同一 类 型 深 成 岩 与 火山 岩 的 平均 值 。 


жас ЗНКЮХЯЕ РОС 









в в 类 型 


НЕВЕ 
ЕКА 
闪 长 岩 与 安山岩 
花岗岩 与 流 纹 岩 
БЕК 
ЕкНОЖиЯ 

пя 


ОНЕ СОЕ ЧЮЕ КА) BaO 的 含量 更 高 。 


» 368 • 


ВаО(ррт) 


3 
70* 
260 
480 
580 
1800 
1000—4000 





以 上 数值 变 化 的 特点 是 : 从 BaO 含量 低 于 1ppm 的 辉 石 岩 和 橄榄 岩 开始 ,经 过 辉 长 
兰 与 闪 长 岩 窑 花岗岩 和 岩石 正 长 崖 为止, BaO 含量 增加 到 500 一 600 ppmo 至 于 正 长 岩 , 粗 
面 岩 与 白 棉 石 兰 的 名 含 量 特别 高 , 那 不 可 能 是 正常 分 异 作用 的 结果 ,而 是 早期 结晶 的 钾 矿 
物 经 过 进一步 的 富 集 作用 形成 的 。 因此 在 正常 的 火成岩 系列 中 ，BaO а 
ЗО, 浓度 增加 而 上 升 是 正常 的 规律 。 I 贝克 (Baker〉 研 究 北 大 西洋 塞 特 希 莱 纳 岛 的 火 
山 岩 就 是 一 例 (图 8-5)。 

图 8-5 中 Ba 与 HO,、KsO 含量 之 闻 基 Ва рч) 
本 上 是 旦 正比 例 的 关系 。 应 当 指出 ， 锡 的 售 
量变 化 有 时 也 有 间 样 的 趋势 。 

М. М (Рип) 在 关于 玄武 岩 的 微 
量 元 素 研究 中 ， 得 出 玄武 岩 中 钢 的 算术 平均 
ЇЙ 0 303 ppm。 几 何平 均值 为 220 ppm (253 
个 样品 的 平均 值 )。 他 还 发 现 相同 类 型 的 岩石 
中 钢 的 含量 可 以 差别 很 大 ， 而 不 同类 型 的 岩 
石 中 钢 移 合 量 有 了 时 又 很 相近 ， 这 表 朋 在 交 武 
崖 桨 中 钢 的 原始 含量 是 有 差别 的 ， 这 种 差别 
的 原因 可 归纳 为 不 同 程度 的 局 部 融 熔 作用 ， 
ВОКА КАЕ ЕН БЕ К 

在 花岗岩 中 以 高 钙 花 岗 岩 《如 花 岗 闪 长 T 
岩 和 石英 办 长 岩 ) 的 钢 含 量 比较 高 ,它们 的 平 5 
均值 为 873 ррт, ЕЖИКИ НЫ 8-5 大 西洋 塞 特 希 莱 纳 岛 火 出 岩 分 异 系 
有 较 大 的 变化 。 而 低 钙 的 花岗岩 〔 如 花岗岩 пне, танхи 
和 石英 二 长 岩 )， 其 中 的 钢 含 量 一 般 变化 比较 大 ， 这 可 能 与 岩浆 源 及 岩石 形成 时 受 其 些 
作用 影响 所 致 《 如 交代 作用 就 可 以 改变 花岗岩 中 负 的 含量 )。 根 据 28 个 地 区 花岗岩 的 统 
计 , 钢 的 平均 含量 为 732 ppmo 在 不 同 花 岗 岩 之 间 银 的 含量 尽管 有 较 大 的 差别 ,但 在 同 岩 
体 的 内 部 钢 的 含量 变化 并 不 大 。 

花岗岩 类 的 吐出 崔 申 锁 的 含量 比 侵 人 崇高 ,其 平均 信 为 1127 ppm。 但 单独 的 石英 安 
粗 岩 比 石英 二 长 岩 的 平均 什 低 得 多 。 

ШЕНЕ КЕНИИ АЖА ИЕ, ТЕКАО ЗЕД Е Ж 2.753ppin， 
而 它 的 喷 出 岩 只 有 1.117ppm， 据 К. 人 ， 涂 里 干 的 计算 ， 中 性 岩 的 平均 值 为 1.600ppmo 

在 岩浆 成 因 的 伟 晶 岩 中 ， 负 的 含量 通常 比 在 围 岩 ( 岩 浆 岩 或 变质 岩 ) 中 低 一 些 ， 这 个 
特征 在 钢 的 主要 载体 矿物 一 一 长 石 及 云母 中 表现 得 很 清楚 。K. 5. ВЫ (Нас) 对 南部 
非 浇 诺 三 吉 寒 武 纪 基底 杂 岩 的 的 乌 性 长 石 研究 的 结果 表明 ， 因 为 铬 长 石 中 钢 的 含量 随 着 
分 异 程 度 增 加 而 下 隆 ,该 处 多 数 伟 晶 岩 的 卿 长 石 中 钢 的 台 量 ,经 常 低 于 同 围 花岗岩 中 钾 长 
石 的 钢 含 量 。 所 以 他 们 指出 ， 为 了 判别 盎 净 的 分 异 程度 ,研究 长 石 中 Ba/Rb 比值 的 重要 
性 。 因 为 Rb 比 Ba ЖЕЛЕ, ВТ Rb 在 结晶 作用 时 被 继续 留 在 残余 熔融 体内 ， 
这 使 得 伟 晶 岩 中 具有 很 高 的 钢 含 量 和 很 低 的 Ba/Rb 比值 。 

但 在 小 型 的 伟 晶 岩 中 铀 的 行为 就 不 一 样 , 因 为 这 种 入 晶 岩 有 时 可 以 是 变质 成 入 的 ( 例 
如 在 挪威 尤 斯 蒂 地 区 斜 长 石 片 麻 岩 中 的 小 型 伟 晶 岩 、 就 有 有 较 高 的 钼 含量 )。B, 希 特 琼 
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《Hitchon) 研究 了 苏格兰 三 个 变质 杂 岩 体 中 的 伟 晶 岩 , 尽 管 有 二 个 杂 岩 休 的 伟 晶 岩 与 围 岩 
之 闻 钢 的 含量 的 关系 是 常见 的 。 但 第 三 个 变质 杂 岩 体 的 伟 晶 岩 中 ， 几 乎 所 有 矿物 都 明显 
富 合 钢 , 它 们 是 微 斜 长 石 3785 ppm， 条 纹 长 石 5620 ppm, 奥 长 石 365 ppm， 车 云母 的 4 个 
样品 分 别 为 900、760、1100 和 2320 ррто 在 这 个 伟 晶 岩 中 个 别 矿物 的 钢 含 量 有 向 岩 体 
中 心 增加 的 现象 ;这 可 能 是 该 地 区 的 交代 作用 使 钢 最 后 集中 到 伟 晶 兰 矿 物 中 的 绿 故 。 

交代 作 月 使 钢 发 生 富 集 的 另 一 合子， 是 R， 艾 默 曼 (Emmermann) 研 究 德国 亚 布 特 尔 
花岗岩 , 发 吏 有 大 规模 的 交代 作用 使 负 进 入 到 岩 体 中 的 证 据 。 其 中 有 两 种 产 状 不 同 的 镍 
К, ВЕКЕ а, ДАР ЕА 4600 ppm， 它 是 晚期 岩浆 阶段 由 富 含 饮 的 液体 
交代 形成 。 另 一 种 是 基质 中 钾 长 石 中 的 钢 含 量 为 1600 ppm， 它 是 岩浆 结晶 的 产物 。 

在 大 不 列 颠 北部 的 豆 奈 因 矿 田 , 发 现 云 英 岩 化 作用 使 花岗岩 中 的 钢 被 带 出 ;在 花岗岩 
中 钢 的 含量 为 430 ppm 和 250 ррт, 而 蚀 变 后 岩石 中 钢 的 含量 下 降 到 160 ppm 和 105ppmo 

在 热 液 阶 段 形 成 的 钢 矿 物 有 重 晶 石 BaSO,、 毒 重 石 BaCO,、 句 冰 长 石 .硅钢 鲍 矿 、 沸 石 等 。 

热 水 溶 液 可 以 从 围 岩 中 提取 钢 , 这 是 由 于 钾 的 关系 才 使 钢 能 被 富 集 到 溶液 中 (就 象 由 
于 钠 的 关系 使 咨 液 由 富 含 钙 一 样 )。 因此 在 钢 长 右 - 钾 长 石 系列 以 及 钙 长 石 - 钠 长 石 系列 
中 ,具有 高 熔点 的 组 分 部 被 选 作 分 解 的 对 象 。 与 花岗岩 相 比 云 英 岩 中 的 钢 合 量 就 比较 低 ， 
这 表明 钢 易 于 被 含 氮 的 气体 和 溶液 转移 并 集中 到 热 液 矿 脉 中 ,最 后 形成 含 氟 石 - 重 遇 石 矿 
脉 。 

由 于 离子 大 小 不 同 ,因此 钢 不 能 参与 到 热 涪 的 钙 矿 物 中 ,不 会 因 替 代 了 钙 而 形成 钢 的 
独立 矿物 。W. 艾格 尔 海 特 认为 热 液 氟 石 中 钢 的 合 量 最 光 只 有 - 18ppm。 在 方解石 和 文 石 
中 为 27 一 90 ppm， 而 在 鞭 锦 矿 中 钢 的 含量 则 可 达到 2700—9000 ppm。 含 饥 的 文 石 或 矶 - 
酸 镍 负 矿 和 斜 钢 钙 石 是 铀 和 钙 的 复 盐 , 铀 并 没有 结合 到 文 石 的 构造 中 。 


=. ЖАЙ: ДА ИА 


火成岩 中 含 饥 的 载体 矿物 一 -- 钾 长 石和 暴 云 母 等 ， 在 表 生 带 中 都 是 易于 被 分 解 的 矿 
物 ,使 钢 能 迅速 地 参加 到 玻 生 循环 的 作用 中 。 因为 已 知 钮 可 形成 重 碳酸 盐 、 氧 化 物 和 硫酸 
盐 , 但 钢 态 识 盐 的 溶解 度 很 低 , 所 以 溶解 在 风化 深 沪 中 的 钢 ， 当 溶 溢 因 燕 发 或 受 石 灰 岩 的 
中 和 作用 时 ,或 由 于 溶 访 中 硫 具 盐 队 离子 浓度 增加 ,部 可 以 使 硫酸 钢 首 先 产 生 沅 汪 。 基 此 
钢 在 地 表 水 中 并 不 重要 ,而 且 食 量变 化 也 很 大 ,在 河水 中 钢 的 平均 值 只 有 45ppb。J. 布朗 
《Brown，1962) 在 阿拉 斯 加 发 现 ， 锅 在 河水 中 的 含量 变化 与 河水 补给 地 区 的 岩石 组 分 有 
关 , 化 观察 到 补给 区 为 砂岩 和 板 岩 时 ,河水 中 钢 的 含量 最 高 ,补给 区 为 花岗岩 时 ， 钢 较 你 ， 
补给 区 为 石英 岩 时 ,汽水 中 钢 的 含量 最 低 。 

因 在 水 中 的 钢 极 易 为 水 解 沉积 物 所 吸附 , 故 被 转移 到 海水 中 的 饥 , 往 往 在 近海 地 区 即 
为 水 解 沉积 物 所 吸附 ， 只 有 少量 的 钢 能 进入 到 深海 区 ， 据 计算 海水 中 钢 的 平均 含量 只 有 
20 ppbo 

在 大 西洋 水 中 钢 的 合 量 一 般 比 太平 洋 体 些 ， 在 多 数 情 况 下 表层 水 又 比 深 层 水 低 。 在 
太平 洋 赤道 的 海水 中 钢 的 含量 向 次 处 增加 ， 引 起 这 类 变化 的 原因 可 能 是 海水 表层 的 生物 
活动 吸收 了 大 量 的 饥 ， 生 物 死 亡 后 刍 则 随 着 有 机 物 集 中 到 海洋 的 深 处 。 讷 在 海洋 深 处 的 
这 种 分 布 特点 与 镭 很 相似 。 
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人 和 们 对 海洋 现代 沉积 物 的 研究 ,证 实 了 深海 粘土 中 的 乌 比 页 岩 中 丰富。K,， Н. 88 
波 尔 发 更, 大 西洋 站 士 〈 含 钢 750ррт) 与 太平 洋 粘 土 ( 含 外 和 600ppm) 有 一 定 的 差别 。 由 
于 这 两 个 海洋 中 饥 的 沉积 速度 是 大 致 相同 的 ， 因 此 他 设想 这 种 差别 可 能 是 太平 洋 俯 导 物 
集中 的 速度 比较 低 所 引起 。 

在 生物 活动 频繁 的 地 区 ,深海 沉积 物 富 售 钒 显然 与 生物 沉积 作用 有 关 , 但 在 海岭 地 区 
与 生物 活动 无 关 的 深海 沉积 物 , 其 中 钢 的 来 源 问题 仍 有 待 于 进一步 的 讨论 (如 是 否 有 火山 
喷发 握 供 领 的 来 源 的 可 能 )。 

在 深海 的 碳酸 盐 及 有 扎 虫 软 泥 中 , ЗДРАВ ОВ 10 一 30 ppm， 在 碳酸 盐 沉 积 物 中 的 
钢 不 是 与 硫酸 钢 就 是 与 氧化 锋 有 关 , 在 所 有 海 涪 底 部 都 广泛 分 布 有 鳃 结核 ,其 中 钢 的 含量 
最 高 可 达 20000 ppm。 在 太平 洋 、 大 西洋 和 印度 洋 逛 结 核 中 钢 的 合 量 分 别 为 41500、5200、 
3700ррт, 在 结核 中 的 钢 不 是 吸附 在 酸性 订 溶 的 化 合 物 (沸石 ) 中 ,就 是 形成 重 晶 石 。 

纯 五 英 砂 岩 中 钢 的 含量 是 很 低 的 ， 但 由 于 多 数 砂岩 都 合 有 相当 数量 的 长 石 或 云母 ， 
使 得 砂岩 中 钢 的 合 量 可 以 有 较 大 的 变化 《5 一 900ppm)。 昌 前 一 般 采用 钢 的 含量 是 316 
PPmo 

在 贡 岩 中 饥 的 平 岁 含 量 为 546ppm， 由 于 使 负 结 合 到 贡 岩 中 鸭 方 式 比较 复杂 ,因此 负 
的 含量 也 会 有 很 大 的 变化 《〔10 一 5000ppm)。 已 知 页 岩 从 陆 相 向 海 相 过 渡 钢 的 含量 有 增加 
的 趋向 ,黑色 页 岩 经 常 比 一 般 页 岩 富 含 钢 , 这 表明 钢 的 合 量 与 有 机 质 有 成 因 上 的 联系 。 

石灰 岩 中 钢 的 含量 之 所 以 低 ,W. 艾 格 尔 海 特 认为 ， 部 分 原因 是 因为 当 石 灰 岩 形成 时 ， 
锋 的 数量 已 不 足 产生 沉积 ， 此 外 在 低温 条 件 下 钢 与 钙 亦 难于 产生 类 质 瑞 象 的 蔡 代 。 所 以 
石灰 岩 中 所 含 的 钢 有 一 部 分 应 当 是 由 沁 质 温 合 物 所 带 来 。 

当 海 水 茹 发 时 钢 可 产生 重 晶 石 沉淀 , 它 通常 分 敬 产 于 钙 碳 酸 盐 岩 石 中 ,当成 岩 作 用 时 
还 可 产生 局 部 的 富 集 作用 。 铀 象 饱 一 神 可 集中 到 硬 石 喜 中 ,在 石 这 中 的 机 会 较 少 。 

已 知 在 动物 和 植物 中 都 能 使 钢 产 生 富 集 , 但 尚未 证 实 饥 是 动 植物 生理 上 必需 的 元 素 。 
锦 对 植物 有 中 等 的 毒性 ,对 动物 有 微 毒 。 

Н. Ј. М. МВ (Вомеп, 1966) 计算 了 生物 对 饥 的 富 集 系 数 ,他 以 新 鲜 有 机 物 中 钢 
的 含量 ppm/ 海 水 中 的 钢 合 量 ppm， 表 示 钢 的 富 集 程 度 《 如 浮游 生物 和 褐藻 的 富 集 系数 
分 别 为 120 和 260)。 

ЕК НЕЕ ДВО ВЫХ] 900 ppm， 这 些 含量 有 季节 性 的 变化 。 

在 动物 中 含 碳酸 钙 或 氧化 奎 的 原生 动物 骨骼 和 息 壳 , 含 钢 量 达到 270 ppm, 它们 是 深 
海 抱 球 虫 坎 泥 和 放射 虫 软 泥 中 镇 的 源泉 。 在 软体 动物 的 甲壳 中 钒 的 含量 为 <1 一 90 ррто 
К. К. 涂 里 干 研究 现代 和 石化 的 甲壳 时 ,发 现 石 化 的 甲壳 比 现代 的 富 含 钢 , 他 认为 是 成 岩 
作用 可 以 大 大地 改变 微量 元 素 的 原始 组 分 所 致 


и, ЖЕНУ, 


Уфа Е ИА ВЖЕ, НИЖНЕЕ 
ФЕНИ Чо А. ВН, (Топка, 1967) УХ ТУВЕ ВО Н, 他 
认为 在 轻 度 与 深度 变质 的 千 和 枚 岩 之 间 , 钢 的 含量 并 没有 差别 ,在 174 МЕН № 
90 一 1500 ppm、 平 均值 为 552 ppmo 
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而 恩格尔 (1958 ) 对 副 片 麻 兰 的 前 进 变 质 作 用 和 花岗岩 化 作用 的 研究 结 当 ， 认 为 钢 的 
含量 会 随 着 变质 程度 的 增加 而 上 升 《 如 正常 片 麻 宕 中 钢 的 合 量 为 610 ppm， 到 花岗岩 化 
片 麻 岩 则 增加 为 989ppm)。 

夕 卡 岩 化 作用 过 程 也 会 引起 钢 的 移动 , R. А. БЕЗ Нвазу, 1952) 观 罕 到 钢 的 含量 
及 变 闪 长 岩 中 为 90ppm, 黑 云母 变 办 长 岩 中 为 270ppm 增加 到 黑 云 母 夕 卡 岩 中 为 910ppm， 
以 后 又 产生 明显 的 下 降 , 到 铁 黑 云母 夕 卡 岩 中 为 ?20 ppm 和 绿 泥 石 夕 卡 岩 中 为 270ppmo 
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领 位 于 第 五 周期 第 二 族 ( 镍 副 族 ) 中 , 介 于 银 和 钢 之 冯 , 它 发 现 于 1817 年 , 自 二 十 世纪 
起 获得 应 用 。 


一 、 馈 的 地 球 化 学 特征 


锯 具 有 侦 次 的 原子 结构 ,其 电子 构 型 为 414"52, 可 见 在 电子 层 上 除 4f 轨道 以 外 ,已 
全 部 被 填 满 , 它 有 侦 次 的 原子 序数 \ 偶 次 的 电价 、 大 多 数 辣 位 素 也 是 偶 次 的 ， 但 它 却 是 一 
个 极为 分 散 的 化 学 元 素 。 锅 易 失 掉 2 价 电子 成 2 十 价 离子 , 它 的 离子 有 对 称 的 结构 ,属于 
铠 型 的 稳定 离子 ,与 Ca、Ag、Au 相似 , 电离 势 较 高 ,不 易 氧 化 。 在 外 电子 层 中 , 47 轨道 
上 未 被 填 满 的 中 福原 子 的 特点 是 具有 强 的 主 极 化 能 力 ,能 引起 强 变形 离子 一 一 硫 , 碳 产生 
染色 。 

锅 是 典型 的 亲 铀 元素 ， 在 戈 尔 德 施 密 特 的 原子 容积 曲线 上 ， 它 位 于 第 四 四 陷 的 上 升 
曲线 上 。 它 的 特点 是 自然 稳定 同位 素 多 ， 在 质量 数 为 106 和 116 之 间 有 8 个 稳定 同位 素 
(其 中 5 个 都 是 侦 次 的 同位 素 )。 这 些 同 位 素 的 相对 丰 度 如 表 8-9。 


表 8-9 етае 









ЯН (95) 


1.22 

0.88 
12.39 
12.75 





相对 让 度 (9%) 


24.07 
12.26 
28.86 
7.58 
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108 
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由 于 锅 的 性 质 在 很 多 方面 与 锋 相 似 ， 因 此 在 自然 界 中 有 着 共 阅 的 地 球 化 党 行为 。 它 
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的 活动 紧密 地 眼 随 镍 ， 但 令 比 锌 具 更 强 的 亲 硫 性 质 ， 在 化 学 性 质 上 锅 的 硅 性 程度 比 锌 稍 
强 , 同 时 锌 , 锅 的 离子 半径 不 同 ( 锅 较 锌 为 大 ); 类 质 同 象 关 系 上 有 差别 , 正 是 由 于 化 学 及 结 
晶 化 学 性 质 上 的 这 些 差异 ,而 导致 Zn、Cd 在 地 球 化 学 活动 历史 中 的 一 定 分 离 。 

由 于 锅 和 铣 的 结晶 化 学 性 质 ， 在 氧化 物 及 硫化 物 中 有 显著 的 不 同 ，cds 与 Zns АҢ 
同 ,为 内 锌 矿 型 ， 四 面体 配 位 ;但 СаО 为 货 化 钠 型 ， 配 位 数 为 6 ，ZnO 则 男 是 四 面体 配 
位 ,因此 当 锌 与 硫化 合 时 ,这 时 锌 与 锅 共 生 , 而 与 氧化 合 时 贡 同 锅 分 离 。 

由 于 饥 与 锌 一 样 都 是 灯 硫 元 素 , 但 又 是 相当 亲 石 的 元 素 , 因 此 锯 可 同时 进入 氧 矿 物 及 
硫 的 化 合 物 中 ,在 硫化 物 中 锯 主 要 法人 于 锌 的 硫化 物 内 ;在 氧 矿物 中 馈 则 存在 于 钙 及 猴 的 
矿物 内 。 

因 锅 在 地 壳 中 的 低 洛 量 和 共 高 度 分 散心 , 故 不 易 形 成 独立 矿物 ,特别 是 在 地 质 作 用 的 
早期 相 中 , 它 不 能 形成 独立 矿物 ,只 是 在 晚期 的 热 液 阶 段 , 锅 开始 可 产生 某 些 富 集 。 

已 知 目前 在 自然 界 中 仅仅 有 四 个 锯 的 矿物 , 即 硫 锅 矿 Саѕ, 39905 Сасо,, 5996 
CdoO、 硒 锅 矿 CdSe， 它 们 多 是 矿床 氧化 带 和 的 产物 , 和 而且 化 较 稀 少 ,不 形成 重要 的 工业 堆 
积 ,一 般 只 是 具有 矿物 学 上 的 意义 。 

在 大 多 数 场合 下 ， 锅 是 以 类 质 同 象 状态 置换 其 它 相 应 离子 而 存在 于 各 种 含 馈 的 矿物 
之 中 , 硫化 物 的 闪 锌 矿 积 累 有 最 多 的 资料 ， 其 含 锅 量 可 以 高 达 1.85%, 但 通常 多 在 0.1 一 
0.56 之 间 。 一 般 造 岩 单 矿物 内 饥 的 含量 均 不 高 。 

锅 是 一 个 分 布 相当 稀少 和 十 分 分 散 的 元 素 。 锅 的 字 宙 丰 度 ， 根 据 修 斯 和 尤 瑞 扔 资料 
为 0.89(Si 一 109)， 与 卡 梅 伦 的 数据 相同 ; 而 阿 仑 斯 和 泰勒 定 为 0.14; 维 诺 格 拉 多 夫 和 高 
尔 斯 则 分 别 定 为 0.11 和 0.12。 

太阳 大 气 中 被 确定 的 锅 含 量 为 0.016ppme。 已 知 在 陨石 各 相 中 锅 的 含量 如 表 8-11。 


表 8-11 МЕЖ ЕШ (рр) 
(所 诺 达 克 和 戈 尔 德 施 窗 特等 





施 米 特等 (1963) 研究 了 七 个 铁 陨 石 中 的 锅 , 其 食量 从 <0.04—0.056 ppm、 平 均 为 
0.027 士 0.012ppmj;i 四 个 铁石 陨石 给 出 的 馈 的 含量 为 <<0.004 一 0.056 ppm。 

由 不 多 的 数据 可 以 看 出 , 锡 明 显 地 富 集 于 限 硫 铁 想 中 , 普 示 其 很 强 的 亲 硫 性 质 。 同 时 
陨石 中 锅 含 量 的 平均 值 大 于 地 壳 中 的 平均 含量 。 

由 于 锅 在 自然 春 中 极为 分 散 ,含量 很 低 , 因 此 售 的 克拉 克 值 尚 不 够 准确 ， 目 前 多 数 研 
” 究 者 给 出 的 锅 的 克拉 元 值 为 .2ppm， 但 伊 万 诺 关 (1964) 的 资料 仍 仅 0.11 ppm。 由 地 过 
到 地 慢 向 地 核 方 向 , 狂 的 含量 是 趋向 于 增高 的 。 


二 、 内 生 作 用 中 锅 的 地 球 化 学 


在 内 生 作 用 过 程 中 ， 锅 在 很 大 程度 上 是 重复 着 锌 的 地 球 化 学 历史 。 在 岩浆 形成 体 中 
锅 与 锌 一 样 ,其 含量 是 很 低微 的 。 锅 在 主要 岩浆 岩 类 型 中 的 平均 含 最 如 表 8-12。 
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表 8-12 主要 类 惜 岩浆 岩 中 的 平均 含 最 〈Ppm) 











由 表 8-12 可 见 ， 锯 实际 上 在 岩浆 作用 中 没有 发 生 任 何 富 集 ,只 是 少 明 地 与 钙 伴 生 而 
分 散 到 念 钙 的 矿物 之 中 。 由 于 锅 离 子 以 类 质 同 象 方式 置换 钙 ， 因 此 它 刀 存在 于 岩浆 岩 的 
КЕ ЖЕНИ Мо 造 岩 矿物 中 钢 的 含量 如 表 8-13 所 列 。 
$813 某 些 造 省 矿物 中 的 锅 








矿物 名 称 产 地 Cd(ppm) 作 者 
яка = 0.14, 0.15 ХА, 1960 
ЧЕ NBS-59 标 样 0.016 Е» 1968 

黑 云 石 北 尼 昌 里 亚 0.16 一 4.8 《平均 1.51) Пение, 1968 

钠 闪 石 北 尼 晶 里 亚 0.88 一 5.8〈 平 均 2.17) ВНИИ, 1967 
ЕЕ 格陵兰 0.42, 0.44 文 森 竺 及 毕 里 费 尔 德 ，1960 
Е лу = м2 0.37 文 森 特 及 毕 里 费 尔 伪 ，1960 
07:57970 格陵兰 0.28, 0.31 хна с, 1960 
5 0424 0.12, 0.12, 0.14 文 森 特 及 毕 里 费 尔 德 ，1960 
жа Вы 0.14, 0.15 ХЕ, 1960 





现 有 的 结果 都 表明 ， 在 辉 长 肉 类 岩石 中 镶 的 绝对 含量 同 锋 一样 比 在 花岗岩 类 岩石 中 
要 稍 高 一 些 , Zn 与 Cd 的 比值 在 岩浆 岩 中 变化 幅度 不 大 , 大 致 变化 于 300 一 1000 之 间 ; 而 
Вн ЭРАК РЕ, МА; Zn/Cd 比值 (根据 同一 作者 的 资料 ) 在 酸性 岩 中 照例 
较 基 性 肉 为 低 它 可 作为 岩浆 演化 的 地 球 化 学 指示 剂 。 

许多 研究 者 报道 ,在 花 网 伟 晶 岩 中 乌 的 发 生 明 显 富 集 ,在 锰 , 铁 的 包 乌 酸 盐 \ 包 矿物 和 
钙 矿 物 中 均 富 含 锅 ， 含 量 可 达 0.0010. 在 一 些 含 锡 伟 晶 岩 中 的 闪 锌 矿 和 方 铝 矿 内 有 时 
含 撤 很 高 , 达 0.0 狗 ， 表 现 出 在 有 硫化 物 结晶 的 时 候 , 它 很 容易 进入 到 访 化 物 晶 烙 中 。 

在 岩浆 期 后 作用 的 所 有 高 温 热 小 矿床 中 ВЕНЕВ АЕ ХЕ СЗЗ) 9 РЕНО 
矿 内 虽然 饥 也 发 生 一 定 程度 的 富 集 , 但 总 的 来 说 锅 均 未 进行 显著 的 集中 。 

实际 上 差不多 全 部 含 于 岩浆 中 的 锅 都 被 迁移 育 集 于 残余 的 硫化 物 的 热 水 深 波 中 。 在 
热 液 亲 蔬 结 晶 作用 时 , 锅 是 主要 的 元 索 之 一 , 它 的 地 球 化 学 行为 首先 与 锌 密切 相关 ， 并 进 
人 于 所 形成 的 闪 锌 人 矿 的 成 分 之 中 。 因为 锅 同 钠 在 主要 池 球 化 学 参数 上 的 差异 ， 所 以 饥 进 
入 方 铅 矿 晶 格 中 的 可 能 性 较 进入 闪 锌 矿 的 可 能 性 要 低 得 多 。 锯 的 四 面体 共 价 半径 及 构造 
类 型 与 锌 相 类 似 , 且 含 量 低微 ,类 质 同 象 有 利 , 锦 不 形成 自己 的 独立 矿物 。 

热 液 成 因 的 内 锌 矿 是 令 的 工业 矿物 ， 在 所 有 研究 过 的 六 锌 矿 中 几乎 无 例外 地 都 发 现 
有 令 的 存在 ( 含 锅 最 富 的 闪 锌 矿 变种 称 镶 闪 锌 矿 )。 在 闪 冬 矿 中 Zn/cd 比 值 根据 成 尔 德 施 
密 特 的 资料 为 300 一 100, 比 在 岩石 中 有 显著 地 增高 ,说 明 锯 较 锌 更 多 地 富 集 于 访 化 物 中 。 

多 金属 矿床 的 闪 锌 矿 ,是 锅 的 主要 集中 场所 ,通常 认为 馈 含 最 与 闪 锌 矿 的 形成 温度 有 
关 。 一 般 是 在 中 温 或 低温 条 件 下 形成 的 闪 锌 矿 中 锯 的 含量 最 高 ， 高 温 形成 的 办 镁 矿 中 含 
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НЕ; ПНА ЮНЫХ, ИСИ НИЕ (48-14), 
表 3-14 ЖЕНЕ е ое 





形成 温度 颜色 г Я 8 (ррт) 
ны 黑色 АА 900— 1700 
зы в РА: 790—5000 
低温 кае ЙЕ 1500— 7600 


ННВ Zn/Cd НЕЕ И ТА АЧАЧСАЗ ЭУ, БЧА ЯВ" 
中 的 含 景 及 其 与 锌 的 比值 ,可 作为 鉴定 热 液 矿床 形成 时 的 温度 及 其 物理 化 学 条 件 的 标志 。 

因为 锅 与 镍 相 比 ,具有 较 低 的 能 量 系数 和 大 的 离子 半径 , 镀 之 进入 闪 锌 矿 ， 减 低 晶 格 
的 自由 能 ,所 以 锅 富 集 于 晚期 低温 的 内 锌 全 中 ,并 较 闪 锌 仿 更 晚 晶 出 。 事 实 上 ， 比 较 致密 
细 晶 的 近似 胶体 结构 的 内科 矿 变种 ， 含 锅 量 显著 超过 粗 品 的 闪 锌 矿 变种 。 不 仅 在 脆 期 形 
成 的 内 和 锋 信 中 比较 富 于 含 所 ,同样 晚期 的 纤 锋 矿 也 明显 含 锅 较 高 。 

在 热流 作用 中 , 饥 除 与 镍 有 着 紧密 的 联系 外 ,也 存在 于 铝 、 钢 等 某 些 矿物 中 。 诺 达 死 
МЕНЯЛ, 在 热 液 成 因 的 硒 化 铅 和 磁化 铅 中 也 各 含 300 与 10 ppm #9, ЖЕ 
象 黄 钢 矿 , 硫 砷 铜 做 , 婴 铀 矿 以 及 铺 石 之 类 的 热 波 下 面体 硫化 物 与 含 硫 直 中 均 含 有 锅 。 一 
般 说 来 , 锅 较 锌 更 倾向 进入 于 含 硫 盐 的 矿物 晶 格 之 中 ,这 一 方面 可 能 是 由 于 含 硫 盐 多 形成 
于 热 液 的 较 低温 阶段 ， 这 时 在 溶液 中 锅 比 锌 煌 对 地 富 集 ; 另 一 方面 因 在 含 硫 过 形成 时 ， 
Аѕ917, 555 等 酸根 离子 需要 较 碱 性 的 离子 , 故 在 这 方面 锅 比 锌 硕 性 程度 更 强 一 些 。 

对 不 同 金属 矿床 类 型 的 闪 锌 矿 来 说 , 镶 的 富 集 系数 如 图 3-6 所 示 。 

Коа 
оф * 米 米 米 洲 米 米 米 米 米 





Е СЁ 
图 8-6 不 同 金属 矿床 类 型 闪 镁 矿 中 锯 的 富 集 系数 
(в. в. НБ, 1966) 
1 ШИЗКЕНЕХИ: пни выкя: 
п-т; 了 一 一 歌 酸 盐 - 重 昂 石 - 莉 石 - 芒 
КИЕВУ 1—— Й: 2 一 一 禹 的 独立 矿物 KK 一 一 
在 碳酸 盐 岩 石 中 США 


必须 强调 指出 的 是 : 上 图 对 热 芒 矿床 来 说 ,因为 锅 和 银 的 共生 是 最 为 典型 的 ,所 以 针 
锐 银 的 共生 组 合 可 视 作 岛 的 矿石 而 给 予 特 别 的 注意 ， 现 有 各 种 低温 矿床 内 笑 矿 的 含 锡 性 
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研究 资料 表明 , 富 含 银 矿床 中 的 闪 笑 矿 内 铀 的 含量 是 最 高 的 《平均 将 近 7000—8000 ррт, 
富 集 系 数 平均 不 小 于 2.7)。 其 它 低温 矿床 中 编 的 含量 是 很 低 的 《如 锐 - 汞 矿石 的 辰 砂 中 
依 的 含量 变化 于 2.3 一 150 phm， 在 辉 鲜 矿 和 砷 矿物 中 通常 没有 锅 的 存在 ) 

在 结束 内 生 作用 中 锅 的 地 球 化 学 讨论 时 ， 关 于 锅 在 内 生 作 用 的 分 布 概况 可 引出 它 在 
不 同 矿床 类 型 内 匀 矿 中 的 平均 含量 СК 8-15), 


表 8-15 各 种 内 生 矿 床 类 型 内 锌 矿 中 锋 的 平均 含量 











к ж ж 型 сасе) С а 平均 估量 
黄 铁 矿 -多 金属 矿床 0.25 25 0.0625 
НЕ - Ж 0.22 20 0.0440 
奸 琶 盐 岩 石 由 铅 - 锐 矿床 0.29 15 0.0435 
Жас КАНИ 0.50 15 0.0750 

нан 
ао 0.53 20 0.0660 
ЗЕЕ 硫化 物 矿 床 0.34 5.0 0.0170 
钢 - 铝 矿床 0.24 
ВЕР УЕ 0.18 
稀有 人 金属 云 英 岩 0.29 <1.0 SR 
АЕ 0. 15 
ЗН ВБА 0.11 

Р Ну 一 100 0.30 








НЕЕ, НН СИИ БАРРИ — 
А ИАН ЧЕНО ААН ВДЕ ШИНЕЛІ, 


三 、 表 生 作 用 中 锅 的 地 球 化 学 


在 地 表 风 化 条 件 下 , 锅 同 镍 仍 有 着 很 近似 的 地 球 化 学 性 质 , 但 锅 表 现 得 更 稳定 些 ， 和 全 
化 较 慢 , 而 且 更 不 易 活 动 , 较 快 地 进行 沉淀 

在 气 化 不 强 的 环境 下 , 含 锅 的 主要 矿物 一 闪 锌 矿 可 被 迅速 氧化 深 解 ,而 锅 则 还 可 以 
作为 硫化 物 〈〔CdS) 残留 下 来 或 形成 次 生 的 Cds 呈 薄 异 状 存在 于 闪 锋 矿 等 硫化 物 矿物 表 
面 (Cd + 8 + 267 = Cds 8 一 0.31 伏 特 )。 在 强烈 的 氧化 条 件 下 МАЕ 040 与 
cdco, 之 类 的 氧化 矿物 ， 并 能 所 化 成 CdSO 而 进 人 于 水 溶液 中 。CdSO, 15 2050, #8 
同 的 溶解 度 ， 且 由 于 锅 具 有 较 大 的 离子 半径 和 较 低 的 能 量 系 数 ， 重 可 在 水 溶液 中 进行 搬 
运 , 能 长 期 停留 在 水 溶液 中 ,只 有 在 强 磊 性 环境 ( 即 当 pH > 10) 时 ,开始 发 生 沉淀 

但 锅 的 迁移 可 能 性 仍 极 有 限 , 因为 锅 具 有 强 的 主 极 化 能 力 ,所 以 能 被 土壤 的 胶体 深 该 
强烈 吸附 ,以 致使 它 不 能 迁 至 海中 。 可 以 想象 , 锅 在 粘土 质 沉积 岩 中 的 平均 含量 要 较 兰 浆 
岩 中 大 得 多 ， 另 一 方面 也 较 在 砂岩 和 碳酸 盐 质 岩石 中 为 大 。 令 在 主要 类 型 沉积 岩 中 的 平 
均 含 量 如 表 8-16。 

同 镁 一 样 , 锯 的 沉淀 主要 是 通过 碳酸 盐 的 形式 ,在 表 生 条 件 下 ,因为 碳酸 的 作用 , 句 可 
Е" (CdCO;)， 它 比 Znaco 的 溶解 度 低 ， 所 以 乌 的 碳酸 起 较 锌 的 碳酸 赴 先 沉 演 
ТЖ. Сасо, 与 ZnCO;、FeCO;、MnCO, 有 类 似 的 化 学 和 结晶 化 学 性 质 ， 形 成 条 件 
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也 基本 相同 , 故 在 氧化 带 中 它们 常 紧密 共生 。 
应 指出 的 是 ,在 氧化 带 的 ZnCO, 内 也 经 常 富 含 饥 ， 苏 联 某 地 的 萎 锌 矿 中 饥 的 含 最 为 
0.82—1.60%, ЗЕ К 1.13%, 这 里 Zn/Cd 比值 上 升 到 57:1， 表 有 明 铝 更 加 富 集 。 
与 锌 相似 , 锅 在 表 生 带 中 被 男 定 的 方式 除 碳酸 盐 外 ,还 有 Cds 沉淀 及 吸附 状态 ,这 两 
3816 ”主要 类 型 沉积 岩 中 锅 的 丰 度 《ppm) 
й [аала дев 








м мя о 碳酸 
С) сет) СЕНИ) СН) сеа) 











锅 0.42 0.30 0.0я 





0.035 9.08 0.30 











种 方式 都 较 镍 表现 强烈 。 

НР ВЕИТ (4 pH 值 等 于 或 小 于 5 时 表现 很 活泼 )， 因 此 在 硫化 矿床 的 
氧化 带 中 锅 可 与 锌 一 起 形成 次 生 的 分 散 晕 ， 可 作为 含 乌 的 原生 金属 矿床 的 地 球 化 学 找 矿 
标志 。 

现 知 锌 是 海水 中 最 富 的 重金 属 之 一 ,而 锯 则 极为 低微 。 补 林 和 瑞 莱 (1954、1956) 报 
道 ,爱尔兰 海 和 英吉 利 海峡 ,37 个 表层 的 海水 样品 中 俩 的 平均 浓度 为 0.I1l1jppb， 取 决 于 样 
品 来 源 和 季节 而 变化 于 0.024 一 0.25 ppb н. 三 个 取 自 日 本 的 样品 得 到 饥 的 含量 为 
0.08 一 0.17 ppb。 ЖД (1967) 测定 美国 加 州 72 个 泉水 中 的 编 的 含量 ， 最 高 含量 为 
20ppb， 平 均 为 8 ppb。 河 、 湖 水 中 锯 的 含量 资料 很 少 。 

正如 其 它 亲 网 元 素 一样 , 镶 在 沉积 过 程 中 主要 富 集 于 还 原 环 境 , 沅 知 在 还 原 条 件 下 形 
成 的 页 岩 ( 如 含 铜 页 岩 ) 是 比较 富 饮 的 ， 主 要 与 沉积 的 锌 的 硫化 物 相 关 。 浙 青 质 页 岩 中 鲍 
的 含量 可 超过 克拉 克 值 300 一 2000 倍 。 锯 也 是 煤 灰 中 富 集 的 元 素 之 一 ， 其 含 最 可 达 数 十 
Ppmo 

在 生物 前 中 ,过 去 对 锅 的 作用 研究 得 很 不 够 。 据 报道 , 某 些 海 生动 物 的 干 物质 中 含有 
0.03—11ррт 的 镶 , 含 量 最 高 的 是 水 母 。 人 的 肾脏 中 曾 发 现 锯 的 最 高 含量 《 达 1000 ppm 
以 上 ), 血 液 :血浆 和 血清 中 都 有 久 的 存在 。 

近年 环境 地 球 化 学 的 研究 还 得 知 , 锅 对 于 人 体 来 说 如 同 铅 一 样 是 有 毒 元 素 , 对 植物 也 
有 毒害 作用 ,含有 铀 的 废水 排 人 农田 能 造成 稻 秧 枯死 ,即使 能 成 活 ， 楂 物 吸收 锅 积 聚 在 粮 
食 里 ,人 了 吃 了 也 会 中 毒 。 总 之 ， 对 于 有 机 体 来 说 , 义 的 化 合 物 较 同 等 含量 的 锌 的 化 合 物 更 
ЯН. 四 锅 是 对 人 类 危害 较 大 的 元 素 之 一 ， 故 应 重视 和 加 强 对 钢 污 染 防 治 途径 的 研 
究 。 


жи 变 拓 洗 中 的 锅 








岩石 名 称 j = 地 Са(ррт) 资料 来 源 
НН: (2)* 南部 非洲 0.04, 0.04 布鲁克 斯 及 阿 伦 斯 ，1961 
НЕ (2) 评 部 非洲 0.02, 0.04 布 自 克 斯 及 阿 伦 斯 ，1961 
ЖЕ ; 南部 非洲 0. 026 施 米 特等 ，1963 
не ША 0.24 施 米 特等 ，1963 
石榴 子 石 片 岩 ЖП і 斯 穆 则 等 ，1955 
斑 白 片 麻 岩 (2) | 南极 0.12, 0.16 布鲁克 斯 等 ，1960 


* 括 弧 内 为 样品 数 。 


四 、 变 质 作 用 中 饥 的 地 球 化 学 


变质 岩 中 锅 的 含 晤 仅 有 少量 的 资料 ( 表 8-17), 
有 关 变 质 反 应 中 铝 的 地 球 化 学 行为 , 目前 尚 不 清楚 。 
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ЛЕТЕ 1875 年 用 光谱 分 析 闪 锌 矿 时 所 发 现 的 ， 但 是 早 在 1869 年 门 捷 列 夫 就 利用 局 
期 表 预 报 过 稼 的 存在 ,当时 曾 到 名 为 “类 铝 ”， 

久 位 于 周期 表 第 四 ( 馆 ) 周 期 第 三 族 中 ,在 水 平 的 系列 上 ， 它 的 左 侧 为 锌 ， 右 侧 为 铺 。 
近代 工业 和 技术 的 发 展 ,在 很 多 部 门 已 找到 了 锭 的 新 用 途 ,特别 是 由 于 它 是 仪 次 于 硅 和 煞 
占 第 三 位 半导体 金属 ,因此 其 年 产量 和 消费 量 都 正在 逐年 迅速 增加 。 


一 、 徐 的 地 球 化 学 特征 


在 自然 界 中 ， 已 知 稼 有 两 个 稳定 同位 素 ， 即 A69 和 A71， 它 们 的 相对 丰 度 分 别 为 。 
Са® — 60.5%: Са" = 39,5%, 
符 属 于 典型 的 铀 型 离子 ,其 电子 构 型 如 表 8-18。 
ЗЕ 8-18 匀 及 与 其 想 近 似 元 素 的 电子 构 型 








从 上 表 可 以 看 出 , 销 原 子 与 锌 具有 类 似 的 电子 层 结 构 , 从 而 决定 了 它 的 亲 铜 性 质 ， 同 
РАО 3 价 价 电子 分 布 在 外 部 电子 层 ,这 一 点 表现 与 铝 很 类 似 ;此 外 ， 在 稼 的 地 球 化 学 历 
史 中 铁 也 具有 一 定 意义 , 铁 因 具 有 不 固定 的 价 态 , 在 不 同 条 件 下 作为 2 价 或 3 价 的 离子 与 
АІ 和 Zn 相伴 存 , 从 而 对 销 在 地 壳 中 的 迁移 和 分 布 产生 影响 。 

稍 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 8-19。 

ТЕРНЕР, НИТ Zn、Al 和 Ре 的 性 质 , Не НЕ, 亲 石 
和 和 亲 铁 的 三 重地 球 化 学 性 质 ,使 它 广泛 地 参加 于 各 种 地 质 作 用 中 。 综 同 铝 、 锌 、 铁 等 元 素 
(特别 是 铝 ) 在 化 学 及 结 郧 化 学 性 质 上 的 近似 性 ,决定 了 它们 的 紧密 共生 关系 ,岩石 圈 中 绝 
大 部 分 的 匀 都 是 隐藏 在 各 种 不 同 成 因 的 大 景 含 铝 矿 物 之 中 ， 特 别 是 铝 硅 酸 盐 及 其 它 铝 的 
化 合 物 内 。 此 外 , 签 也 有 可 能 类 质 同 象 地 置换 Fe+(0.64 及 )、Ceor (0.63 А), ТЁ*(0.68 А) 


"Бл 刘 英 俊 。1975， 某 些 不 同 岩 右 类 型 中 综 的 地 球 化 学 特征 ，* 全 国 希 有 元 素 地 质 会 议 文集 >。 
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95-19 ”篇 的 地 球 化 学 参数 表 











原子 体积 | 原子 密度 
ЯТА жут) инж 


31 69.72 


地 球 化 学 | 原子 半径 “| 共 价 半 径 | ,离子 半径 电离 势 
ЖИ ГАС СА) [А 6 配 位 )] | (电子 伏特 ) 


EE 、。 


а 1.221 1.26 | СВ Gat—»Ga, 一 0.560 |4.84C+3) 5.4 +3) 










Са 

























ЖЕ ЕЕН Si ЕТЦ ИО, 基本 上 是 存 
在 于 内 锌 矿 中 , 锭 的 进入 内 和 镜 矿 晶 格 ,目前 认为 可 能 是 Оз, 和 705 类 质 同 象 的 结果 。 

由 于 锭 同 铝 等 的 狂 质 相似 ,因此 锭 是 个 极为 分 散 的 元 素 ,到 目前 为 止 ， 仅 仅 知道 有 两 
个 销 的 独立 矿物 一 Сане CuGaS， 和 Sochngeite Ga(OH),， 且 只 发 现 于 西南 非 和 中 非 
的 两 个 矿床 中 ,其 它 产地 尚未 见报 道 ,二 者 仅 有 矿物 学 上 的 意义 。 

因为 应 用 的 Ga(T) 谱 线 是 混杂 的 ,所 以 锭 的 太阳 丰 度 的 计算 是 芋 难 的 。 根据 修 斯 和 . 
尤 瑞 (1956) 提 出 入 的 宇宙 丰 度 值 (相对 于 10 Si 原子) 为 11。 ЕЯ ЖЕНЕ 
度 与 在 球 粒 陨石 中 的 丰 度 是 相似 的 。 

近年 来 对 陨石 中 的 销 进 行 了 较 多 的 研究 , 它 在 陨石 中 很 容易 被 检 出 ， 无 论 在 石 陨石 、 
铁石 陨石 和 铁 陨 石 中 都 可 发 现 销 的 存在 , 测定 的 结果 综合 列 于 表 8-20。 





表 8-20 МЕН 
СЕВ, 1972) 






Са(ррт) 






变化 范围 


OOO 


































2 0.9 一 1.1 1.0 

3 1.7 一 2.6 2.0 

石 陨石 6 11.9 一 19.1 15.4 
17 4.0—6.8 5.4 

43 4.2—8.6 5.5 

2 4.6—5 4.8 

8 . 5.0—10.6 7.9 

2 40.7—12.9 1.8 

4 4.7—9.6 7.9 

1 4.0 

铁石 网 石 6 14 一 24 21 
І 7 

12 6.3—96 61 

21 20—94 67 

77 1.7—87 25 

34 15 

ава 13 30 








м в 
> С 






= 
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ЕВ, (<0.5ррш) НН ЕЯ АННЕ РА 
Е И ХУВ К 
А, ОАЭК ОК Во УИ АО ЕВН, ЖА ЕЕ К Ga/ 
Al 比值 都 与 大 陆 物质 十 分 相似 。 

月 球 物 质 中 久 的 含量 ， 根 据 不 同 研究 者 的 报道 ， 多 在 2.4 一 6.1 ppm 之 间 , 其 中 尤 以 
4 • яррт 为 多 ,表明 较 地 过 中 尔 的 平均 含量 为 低 , 而 与 地 蛋 中 的 久 含 量 可 能 大 致 相当 。 

锭 在 地 过 中 的 克拉 克 值 ， 随 着 分 析 测 定 方法 的 改进 而 逐年 有 所 提高 ， 目 前 多 数 研究 
者 定 为 15 ppm( 某 些 作者 的 数值 还 路 高 于 15 ppm， 而 为 17 一 19 ppm)， 说 明 综 的 克拉 克 
什 不 是 很 低 ， 较 WW、Sn、Mo、 Ве, 56, Hg 等 元 素 的 克拉 克 值 都 要 高 得 多 。 之 所 以 对 它 有 
“稀有 ”的 概念 ,主要 是 因为 它 在 地 过 中 呈 分 散 状态 存在 ,不 形成 任何 较 大 的 集中 之 故 。 


二 、 内 生 作 用 中 尔 的 地 球 化 学 


入 在 让 然 作 用 过 程 中 的 地 球 化 学 行为 ,主要 表现 为 两 方面 ,在 岩浆 作用 、 伟 晶 作 用 、 气 
成 - 热 滚 作用 及 表 生 、 变 质 作 用 中 ， 匀 都 是 作为 典型 的 亲 石 元 素 紧 密 地 与 AI( 某 种 程度 上 
与 Не 相关 ， 而 在 热流 作用 中 则 主要 年 为 与 Zn 相关 的 典型 的 亲 硫 元 素 。 
#821 ЖАЖА (рр) 


А+ ЗВТ) ЕЕ #1962) Малл: 1959) 我 国 初步 资料 (1975》 





锐 在 岩浆 作用 中 的 行为 以 其 广泛 的 分 散 和 分 布 为 最 大 特征 。 不 同 岩 浆 岩 类 型 中 入 的 
丰 度 ,目前 已 积累 有 较 多 的 实际 资料 , 炎 
出 几 个 代表 性 数据 列 于 表 8-21。 
获得 的 结果 表明 ， 稚 在 火成岩 中 的 
З в, ЖЕНЕВ 
显著 地 低 于 克拉 克 值 ( 仅 1.5 一 2 ррт), Ж 
性 岩 中 近似 于 克拉 克 值 ,中 、 酸 性 岩 中 均 
高 于 克拉 克 值 ， 在 碱 性 岩 中 表现 为 最 显 
著 地 增高 ， 为 所 有 岩浆 岩 中 之 含量 最 高 
者 。 
ЕЭ АВЕ, ВЫ АСЕ 
ЕВЕ РАННО НОЕ, К 
图 3-7 жененавьнизановхк 密 地 眼 随 铝 (部 分 地 与 Fe” 相关 ), Ж 
( 据 饮 里 森 诺 克 ，1960) ПЛАНЕ, Ее 
[一 单个 岩石 样品 ; 2 一 一 平均 样品 中 广泛 分 布 的 常量 元 素 ， 因 而 造成 镶 于 
其 中 亦 相 当 均 义 的 分 散 状 分 布 姓 质 。 销 在 岩浆 岩 中 的 分 布 同 馈 有 平行 增长 关系 (图 8-7)。 
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Ga/Al 比值 在 岩浆 次 化 过 程 中 相当 男 定 ， 但 是 也 有 变化 ,由 超 基 狂 、 基 性 岩 向 酸性 岩 
和 破 姓 岩 方向 Ga/AL 是 增 大 的 ; 疝 时 在 岩浆 活动 的 晚期 相 及 防 状 体 中 ， 矢 的 售 量 也 趋向 
增加 ，Ga/Al 比值 升 高 ,这 可 能 是 因 入 的 离子 半径 稍 大 于 钻 , 晚 期 富 集 在 能 量 上 更 有 利之 、 
о Са/А 比值 可 作为 划分 成 в/м .io- 


Al,OA %) 


岩 阶 段 的 地 奈 化 学 指示 剂 。 ие А 
А0, 含量 及 Ga/Al 比 ате | 
值 的 变化 随 着 岩石 中 SiO, & | | Al:Gs 


量 而 变化 的 等 性 如 图 8-8 所 ?| Ga А 


示 。 4- 9. а We 

对 岩石 中 单 矿物 的 锭 的 仿 аай ежи, 
重 研究 表明 ,在 超 基 性 岩石 中 ， WD 
ЕА (3—5 ра), 网 8-8 ЖАН А.О, 含 晤 及 Са/А 比值 与 
ЯМ = (4—8 ppm)、 #6 5 50, ВЯ СН Н ДА 5,1960) 
(10—15ррт) 中 ; ХЕ 图 例 同上 图 


中 70 一 80% 的 销 集 中 在 斜 长 石 中 《20 一 25ppm)， 少 部 分 存在 于 角 闪 石 (10 一 15ppm) 及 
将 石 《I 一 3ppm) 中 ,而 且 赋 存 于 其 中 的 钒 钛 磁铁 矿 也 普遍 含有 儿 ( 一 般 为 15~—45ppm); 
在 中 性 及 酸性 岩石 中 , 锭 的 最 基本 携带 者 是 长 石 ( 占 65—909), ЕКВ (18—25 рр) 
ЗЕЕ (12—15рро) 为 多 、 НИИ (100—200 ppm) 和 黑 云 母 
《45 一 70ppm) 中 ， 角 闪 石 仅 含 10 一 15 ppm 088; ЕЕК 
《35 一 70ppm)、 长 石 《20 一 50ppm》 内 , 少 最 的 钠 沸 石 方 钠 石 等 有 时 含 80 ppm 以 上 , 8 
РЕД о 

«РНЕ РЫЖАЯ Е ВЯ АНА ТЕБ ЕЛЕ ВЕНЕ, 除 加 里 东 
早期 的 混合 花岗岩 中 含量 较 低 外 ,其 它 时 代 的 岩 休 几乎 如 保持 稳定 ， 没有 发 生 显著 的 变化 
(28-22), 与 W、Sn、Be 等 成 矿 元 素 不 同 ,元 素 稼 不 仅 在 时 间 上 分 布 相当 鬼 义 ， 而 且 在 
空间 分 布 上 出 是 很 均一 的 ， 充分 表 朋 贸 在 区 域 地球 化 学 研究 和 不 同时 代 岩 体 的 对 比 上 不 
"上 特殊 的 意义 。 但 在 复式 岩 体 的 晚期 形成 体 中 , 镶 的 当量 -一般 都 有 不 同 程度 的 增高 ,这 一 
规律 性 在 许多 岩 体 中 部 表现 每 相当 普遍 。 


训 8-22 华商 不 同时 代 花 坏 岩 类 中 勿 的 售 量 (ppm) 


















ЕРИ СајАГ . 10—* 
岩 体 时 代 含量 变化 范围 儿 的 平均 含量 (шин) 
ЕЯ 15—27 22 2.8 
加 里 东 导 期 10 一 16 - 13 1.7 
加 里 东 了 晚期 19 一 23 21 2.7 
印 支 期 19 一 24 21 2.9 


18—26 22 3.0 
20—30 






久 在 华南 不 向 时 代 花 岗 岩 类 中 有 着 非常 相似 的 分 配 特 征 ， 兹 以 西 华山 中 粗 粒 黑 云母 
花岗岩 为 例 询 于 表 8-23。 
从 上 表 可 见 ， 花 岗 岩 内 的 黑 云 母 可 作为 锭 的 富 集 矿物 ， 而 长 石 则 为 其 主要 载体 矿 
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8-23 ИИ 





не | ВНЕ иес ина женева 

(96) ВТВ ЗЕ (20) | 所 占 的 百分数 (%) 
0.00048 25. 358. 9 0.0019 

0.00064 33.6 

0.00010 5.2 

0.00029 15.2 









斜 长 石 
石英 





物 。 


纤 是 属于 伟 蜡 作用 中 析出 范围 很 宽广 的 元 素 ， 无 论 是 花 岗 伟 晶 兰 还 是 碱 性 伟 晶 岩 均 
有 锋 的 存在 。 由 于 在 花 岗 伟 晶 岩 的 形成 过 程 中 , 综 按 照 正常 规律 富 集 , 因 此 所 有 花 岗 伟 晶 
兰 中 稼 的 含量 均 明 显 增 高 ， 值 得 特别 指出 的 是 某 些 含 称 有 元 迷人 矿物 和 挥发 组 分 起 显著 作 
用 的 花 岗 伟 器 岩 , 特 别 是 含 锂 伟 晶 岩 和 包 、 锂 , 钵 的 伟 晶 岩 , 其 中 铂 辉 石和 锂 云母 内 ， 久 的 
富 集 尤为 明显 ( 常 含 镶 数 十 至 一 ,二 百 ppm)o。 

与 碱 性 岩 有 关 的 伟 晶 崖 中 ,也 琢 开 有 高 的 镶 含 量 ,而且 整个 碱 性 伟 晶 岩 较 一 般 的 简单 
花 岗 伟 晶 岩 的 含 综 性 要 高 (如 含 起 石 的 长 石 伟 晶 岩 中 , 禾 的 含量 都 在 50 ppm 以 上 ， 如 果 
经 过 沸石 化 交代 作用 而 有 钠 阐 石和 方 钠 石 等 矿物 存在 时 , 则 含 久 量 更 高 )。 在 伟 晶 作用 演 
化 过 程 中 , 镶 也 通常 均 趋 向 于 向 末期 集中 。 


3824 贸 在 某 篇 雏 矿 床 云 英 岩 化 带 中 的 分 布 





岩石 名 称 ”GaCppm) А\,О, (96) СајА1 . 10-* СЖ) 
Жыж 22 13,39 3.0 
云 英 宕 化 花岗岩 22 12.64 3.2 
ЕН 20 10.97 3.4 
. ЕДА 13 5.09 4.7 
官 云母 云 英 岩 63 25.66 4.6 





岩浆 期 后 气 化 高 温 作 用 中 符 的 地 球 化 学 研究 。 主 要 限于 花岗岩 类 的 云 英 崖 化 和 碱 质 
创 变 作用 以 及 部 分 的 夕 卡 岩 化 作用 。 

当 花 岗 岩 类 经 过 云 英 岩 化 凶 变 之 后 ,改变 了 久 在 原始 岩石 中 均匀 分布 的 特性 ,一 般 说 
来 ,在 轻微 性 变 形成 的 云 英 岩 化 花岗岩 中 , 稼 的 含量 变化 较 小 ， 在 正常 云 英 岩 中 有 时 路 有 
А GajAl ”降低 ,但 当 以 后 的 带 不 发 育 而 出 现在 内 
| 10” 他 变 带 时 , 锭 合 量 也 可 增高 ,在 富 石英 去 
оја Во 英 岩 内 锭 的 合 量 大 多 是 最 低 的 ， 创 变 强 
2018 WA 4 ”有 烈 克 其 晚期 形成 的 富 云母 云 英 岩 中 。 通 
常 有 着 最 高 的 锭 的 合 量 《( 表 8-24， 图 
8-9)。 





ет и | 在 云母 云 英 岩 类 型 的 形成 过 程 中 ， 
| И р ВНЕ, — 
} - " 4 Е ЗЕ НЕБЕ з Н, 


图 8-9 ДАМКА ТЕАНЮКЖИ 。 ”然后 共同 进行 迁移 堆积 。 但 富 含 铝 的 黄 
量 伟 晶 岩 中 ,通常 儿 的 含量 则 是 很 低 的 ,一 般 不 超过 5 一 10 рра, ШЕЖЕ АЕ 
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5ppm 以 下 ,这 说 明 销 、 钻 在 云 英 岩 化 溶 被 中 有 着 明显 的 分 离 现 象 ,其 原因 自然 是 由 于 二 者 
化 合 物 的 盐 基 狂 程 度 特 别 是 它们 的 氛 络 合 物 稳定 性 程度 的 不 同 所 致 。 己 知 冬 的 后 化 物 和 
含 握 络 合 物 在 酸性 溶液 中 稳定 且 溶 解 度 也 高 ,不 发 生 分 解 ,而 乌 的 类 似 化 侣 物 则 不 稳定 容 
勇 沉 证 。 尝 在 云母 型 云 英 岩 中 主要 存在 于 云母 ,其 次 于 长 石 内 ,石英 含 综 甚 低 或 不 存在 。 

当 研 究 碱 质 乌 变 的 花岗岩 时 ,表明 它们 几乎 无 例外 地 均 以 锭 的 含 最 增高 为 特征 。 很 据 
对 苏州 岩 体 的 研究 资料 ,其 合 量 在 未 蚀 变 花岗岩 中 的 含量 照例 是 较 低 的 《多 在 20ppm 以 
下 ), 随 着 蚀 变 作用 的 演化 而 含量 渐次 递增 。 早 期 的 钾 长 石化 阶段 较 原 始 花 岗 岩 稍 有 增高 ， 
然后 钠 长 石化 作用 中 入 得 到 了 进一步 增长 ， 到 后 期 的 黑钱 云母 化 阶段 ， 则 达到 最 高 含 量 
(№ 8-25)。 


家 8-25 入 在 苏州 磊 质 伺 变 花岗岩 体 中 的 分 布 








岩石 名 称 Са(ррт) А1.0,(2) Са/А1 + 107* СЕЕН) 
АЛЕ (70) 16 12.70 2.3 
ЖЕКИ (т) 17 12,79 2.4 
ФИНВЕ (7) 20 12.84 2.8 
РЕ ВЕНЫ (к) 27 12.55 4.3 
钠 长 石化 花岗岩 (7) 34 12.69 5.3 
ЖЕНИЛ (ув) 74 12.37 11.0 


碱 质 蚀 变 花岗岩 体 中 Ga/Al 比值 随 着 作用 的 演化 发 展 逐 渐 增 高 ,这 一 增长 变化 , 几 
平 仅仅 取决 于 其 中 综 的 合 量 变化 , 即 完 全 重复 着 销 的 性 状 (图 8-6), 这 说 明 在 碱 质 交代 作 
用 中 花岗岩 中 的 АБО, 没有 变 得 活动 而 为 咨 液 所 淋 滤 搬运 ,相反 锭 在 溶液 中 却 表现 为 很 
活动 的 组 分 ,这 表 角 在 碱 性 介质 中 锭 较 铝 有 远 为 高 度 的 活动 性 ,而 且 发 生 着 明显 的 分 离 。 
碱 质 蚀 变 花岗岩 的 造 岩 矿 物 中 锭 的 








含量 测定 结果 ， 几 平 全 部 的 销 都 集中 在 Als0s Ga Ga/Al 
饮 秆 酸 款 妈 钾 长 石 , 钠 长 石和 云母 内 , 净 外 (0 | м 
ЕН В 210 е 
(高 达 300—500 ppm)。 在 碱 质 交代 的 ee | Ей 
ЖЖ, ВУИ [Ga0,] № пу ИИД | 
的 络 合 物 ， 因 此 很 易 交代 长 石 组 分 的 ие и 
[4l0J5-。 在 黑 镁 云母 中 则 可 能 是 Li + бб, | 
Al 一 >2(Fe、Mg) ВЕТА Т. Е Е ЕЕ 
НУ, В | 
РАВНО, ВНК ны 


ЗЕНОН ВЕНЕ СИЗ З0ррш), РИН ЖИ (НЯ 8-25) 
ЖК У Е Е # (1 —10ррил), НЯ НУ, 
卡 岩 的 交代 类 型 来 说 ， 有 着 一 定 的 意义 。 在 花岗岩 类 的 夕 卡 盎 化 作用 中 ， 欠 紧密 地 伴随 
钼 ,并 随 作用 强度 的 增强 而 含量 规律 地 降低 。 力 卡 兰 矿物 中 (如 透 辉 石 , 符 山石 , 石 稿子 石 
等 ) 综 的 含量 都 有 增高 ,其 最 大 含量 见于 绿 窗 石 中 ( 达 57 ppm)。 

锭 在 热 液 作用 中 的 行为 特征 ,最 主要 是 表现 为 亲 硫 性 质 , 正 是 在 热 液 作用 中 局 部 高 度 
富 集 形成 衬 见 的 综 的 独立 矿物 一 一 -Gallite， 其 中 久 的 含量 达到 最 大 富 集 ( 达 35%), 同时 
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入 作 为 类 质 癌 象 的 杂质 组 分 普遍 而 大 量 地 存在 于 闪 锋 矿 中 ,有 少量 的 镍 还 发 现 于 黄 铀 矿 、 
тИ теа Т ТЕА 
ЗЕН ЕЕ НЗ, РВ рун и саала 
ХЗ ЯСАН А ВИА АПИ 8-11 所 示 。 
ення ИМЕНАХ А-В КОВ. 而 
Ко 且 目 前 已 知 的 资料 还 表明 : Дивы 
лом) * 湿度 和 图 兰 成 分 有 一 定 的 依赖 关系 ， 低 温和 
| 碳酸 次 围 岩 有 利于 稼 的 富 集 (图 8-12). 
Е, ЕВЕ ЕЕ 
度 的 亲 石 性 质 ， 在 与 硫化 物 伴生 的 铝 硅 酸 
РИВНЕ (10—20ррь), Жз 


Ga (рр) 





; be Е zn РЫ. 
LA! [¥]? 
图 8-11 ЖАН 


ЖЗ В. В. 伊 万 诺 夫 ，1966) 
I 一 一 含 锡 云 黄岩 ;II 一 一 高 -中 温 锡 、 锁 、 金 、 铅 、 锌 矿 





№; Ш, 9: 1 Нар Е 8-12 Леры в 
1—8: 2—— Ув 开 一 一 在 碳酸 盐 岩 和 围 岩 成 分 关系 (в.в. 伊 万 诺 夫 ,，1966) 
石 中 ; с В+ навта: Я ВЕНЕ 


ВЕНЕВ, 达 50 一 150 ppm。 特别 应 该 指出 的 是 对 某 些 热 液 蚀 变 的 酸性 喷 出 岩 三 
究 表 上 明 , 稼 经 常 地 存在 于 明 砚 石 矿石 中 ,含量 为 10 一 30ppm、 有 时 达到 50 ррт, Е 
在 于 角 砚 石 内 ， 实 际 上 还 存在 于 高 岭 土 类 泥 质 矿物 的 成 分 中 。 匀 在 这 些 矿 物 中 的 存在 显 
然 是 受 其 中 铝 的 含量 所 制约 。 故 于 上 明 般 石 的 巨大 储量 以 及 销 的 很 均 句 的 含 最 ， 所 以 在 将 
来 它们 可 以 作为 镶 的 原料 来 使 用 。 


三 、 表 生 作用 中 锭 的 地 球 化 学 


入 在 表 生 作用 中 的 地 球 化 学 行为 ,仍然 最 明显 地 表现 同 铝 ( 和 部 分 铁 ) 相 联系 ,而 几乎 
完全 与 锌 无 关 ( 二 者 发 生 了 分 离 )。 对 硫化 矿床 氧化 带 的 研究 ,一 致 表明 都 是 贫 锭 的 ,那些 
应 该 含有 儿 的 矿物 一 一 姜 锌 矿 、 异 极 矿 等 实际 上 都 几乎 不 合 销 ， 它 于 其 中 的 含量 变化 于 
2 一 10 ppm, 而 在 铅 的 芋 土 中 可 增高 至 1 一 50ppm, 在 匀 和 铁 的 赭 十 中 销 的 含 最 能 开 到 10 一 
100ppm， 这 与 久 同 钻 \ 铁 在 氧化 带 中 的 相似 性 以 及 赭 土 的 高 吸附 能 力 相关 。 | 

ЕРИНО МАЕ ЛМ ‚НУ ВЕ НЕ РЕ, Кае, ИЕ 
РИЖИНЕЖЬЯо ШВЕД НА) И ТА оК Е 
Ж.Я А, ЕЕ НЕ БЗ) Лао Е Е 
ЕВО В, о x 一 10ppm; ПО ВИА АО ЛАЧЫ 8,2 30—50 ppm。 风 
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训 8-26” 惊 罕 某 地 玄 候 省 风化 灾 的 不 同 产物 中 的 分 布 





кн 品 名 称 综 的 平均 含量 《ppmy ба/А! . 10“《 人 重量 比 ) 








ЖЕ Е 
球状 三 水 铝 土 矿 

风化 党 内 略 经 搬运 再 沉积 的 铝 土 矿 
与 矿石 伴生 的 风化 红土 

球状 风化 玄武 岩 

半 愉 化 玄武 岩 

新 鲜 皂 榄 玄武岩 





化 作用 形成 的 三 水 型 铝 土 矿 中 ， 徐 表现 有 明显 的 富 集 。 根 据 对 华南 某 地 玄武 岩 经 红土 化 
作用 形成 的 铝 土 矿 矿床 研究 ,得 到 如 表 8-26 所 列 的 结果 。 

可 见 , 久 在 岩石 风化 壳 剖 面 中 的 含量 是 不 均匀 的 ,在 新 鲜 的 基 岩 中 含量 最 低 ， 由 风化 
支 武 岩 及 红土 向 三 水 型 龟 土 矿石 逐渐 增高 , 富 铝 的 矿石 中 含量 最 高 。 镶 在 岩石 或 矿石 中 的 
含量 由 于 主要 受 铝 所 制约 。 因 此 Са/А 比值 在 各 种 风化 产物 中 实际 上 保持 稳定 。Ga/Fe 
比值 在 本 区 变化 则 较 大 ( 自 2.8 一 9.1X10-?)。 | 

Е ЧЕ ЕТМИР, вааран 
量 的 逐步 增加 也 趋向 升 高 ,一 般 约 升 高 5 一 10 ppm 不 等 ,而 且 通 常 粘土 质 成 分 高 者 , Я 
含量 也 增高 ,而 石英 砂粒 愈 多 者 , 则 综 的 含量 愈 低 。 

久 和 铅 在 表 生 带 中 也 有 完全 分 离 的 现象 。 鲍 里 森 诺 克 对 形成 于 不 同 物理 化 学 条 件 的 
多 水 高 岭 土 的 研究 表明 ， 它 们 最 大 的 特征 是 完全 没有 稚 的 存在 ， 或 者 是 镶 的 含量 非常 低 
微 : 同 时 碱 性 岩 风 化 壳 中 的 变 水 高 岭 土 内 ,入 也 经 常 是 缺失 的 ,在 碱 性 地 下 水 及 地 表 水 中 ， 
当 几 乎 完全 没有 铝 时 ,有 入 的 存在 也 证 明了 这 一 点 。 

镶 在 天 然 水 中 的 丰 度 , 仅 有 少量 的 报道 , 它 在 大 多 数 天 然 水 中 仅 有 很 小 的 丰 度 。 根 据 
海德 等 (1964) 的 研究 , 德国 赛 尔 河 12 ^ НЕЕ ЕЕ Ж 0.07 ppb; 巴顿 等 (19597 每 到 
英国 大 西洋 爱尔兰 海水 中 符 的 平均 食量 为 0.03 ppb; 康 托 诺 维 奇 等 (1963) 报道 西伯 利 
亚 地 下 水 中 平均 含 贸 量 为 0.27 ppb， 莱 里 (1961) 研究 某 些 热 泉 水 中 久 的 含量 略 高 , 达到 
.0.63 ррБо 

沉积 关中 锭 的 平均 食量 较 其 克拉 克 值 为 高 , 可 达 30 рр, ЧН ВОЕН 
含量 差异 很 大 ,在 石灰 岩 、 白 云 岩 及 盐 类 中 含 尔 均 低 , 常 少 于 1 ppm, Е ИЕ 
(10ppm 士 )， 在 粘土 和 页 岩 中 含 铺 可 达 19 一 30 ppm。 对 不 同 成 因 的 粘土 及 页 岩 研 究 表 、 
明 , 贸 含 量 在 淡水 成 因 的 岩石 中 较 海洋 条 件 下 形成 的 岩石 为 高 , НЕВА 0 20—35 ppm， 
后 者 仅 7—10 ppm。 对 此 解释 认为 ， 是 在 淡水 中 ( 河 , 湖 ) 较 海水 具有 多 景 的 铝 、 娃 以 及 与 
МКИ о НИ ЕЕ ВАНН 

Е, РНЕ, Е 
РНЕ ВНЕ (<<ТОрртњ)о | 

ЗНАЛ ЛЕВ ЯР 8-27 。 

ВНЕ, ПЕНИЕ, ЖЕН С 
8-13), ЗРЕНИЕ ЖАН НАТИ Ес", ОНЛС БВ Я 
氧化 物 共 沉淀 以 及 吸附 状态 等 多 种 。 我 国 沉积 铝 士 矿 的 矿物 成 分 多 以 一 水 硬 银 石 为 主 
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表 8-27 ”沉积 型 铝 土 矿 中 纹 的 平均 含量 
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申 区 ИЕ а 1.9 
2, АЖ ТЕЖА Е 43 1.6 
8B 地 В, С: 锅 土 矿 61 2.0 
区 сж А, В, С; 8+8 74 2.1 
DD 地 А, В 8+8 120 3,3 
як # + 矿 76 2.2 
а Ев 2.6 





《 占 矿 石 的 矿物 成 分 60—90%), НЕВА КАЕ ЕРКЕ К ВВ Е 

完全 相似 ， 从 而 使 二 种 化 合 物 之 间 有 着 最 大 的 类 质 同 象 置换 的 可 能 。 一 水 硬 铝 石 含 
АО, 为 85 锡 ,而 三 水 铝 石 仅 为 565 和 %, 因 此 一 水 型 铝 鞋 矿 通 常 较 由 三 水 铝 石 所 组 成 的 三 水 
маи Зо 铝 土 矿 中 单 矿物 的 研究 表明 ， 通 常 三 水 铝 石 含 久 仪 为 10 一 80p ш, 
而 一 水 铝 石 则 可 高 达 800 ppmo 








图 8-13 МУЧЕНИЯ ЗЕЯ 
《 据 焉 州 省 115 ЖА, 1974) 


对 矢 的 生物 地 球 化 学 作用 尚 不 清楚 , 现 知 煤 和 煤 灰 中 有 镑 的 富 集 , 此 外 在 海 成 放射 虫 
ЖОХ 50 ppm， 说 明 久 在 生物 循环 中 的 活动 。 大 多 数 的 煤 中 都 不 同 程度 地 含有 贸 ， 
完全 不 含 镶 的 煤 是 很 少见 的 , 煤 中 的 综 含量 一 般 为 *ppm， 少 数 达 数 十 ppm， 煤 灰 中 则 镑 
的 含量 普遍 为 数 十 ppm 直至 300ppm 或 更 多 。 石油 的 原油 中 已 知 合 锭 极 低 , 苏 联 的 伊 姆 巴 
НХ, РНЕ (1965) КУ, БОНН $ © Ш (6 Н 0.003—0.042 ppm， 平 均 为 
0.015 ррво 
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四 、 变 质 作用 中 笠 的 地 球 化 学 


变质 岩 中 久 的 分 布 ,主要 取决 于 硕 岩 的 成 分 与 变质 作用 的 程度 。 一 般 说 来 :在 岩石 变 
质 过 程 中 , 销 炭 现 再 次 密切 地 与 铝 相 伴 , 所 有 变质 生成 的 铝 矿 物 内 都 发 现 有 锭 。 在 十 字 石 、 
董 青石 及 蓝 晶 石 中 , 禾 的 含量 为 30ppm， 红 柱石 含 销 达 60 ppm， 3 4 5 100 ppm。 
根据 对 华南 不 同 地 区 荣 些 变质 岩 中 销 的 含量 测定 ,所 得 结果 如 表 8-28。 
家 8-28 ИЕН 









































岩石 名 称 На = 地 岩 五 名 称 о 训 富 全 产地 
ррт 
тж 18 рет мане пис) 
混合 岩 化 干 枚 岩 16 皖南 | 混合 内 江西 (D) 
жана 30 8 НЕЕ 江西 (1) 
ЕН 22 Е 部 分 混合 岩 化 片 岩 江西 (2》 
混合 岩 化 花岗岩 12.5 т. 条 带 状 混合 岩 江西 (27 
变质 硬 砂岩 вче 眼球 状 温 合 岩 江西 (2) 
ВЕНЕ нивен 江西 (2) 
从 所 列 开 个 地 区 若干 变质 贿 中 入 的 分 布 资 料 , 可 以 看 出 一 棚 似 的 规律 性 , 即 久 在 变质 
作用 和 花岗岩 化 过 程 中 ,总 的 趋势 是 随 着 作用 程度 的 加 深 而 含量 逐渐 减低 。 这 在 江西 表现 


得 万 为 明显 (如 江西 (1) 地 厚 层 泥 质 粉 砂 质 沉积 物 在 遭受 区 域 变质 作用 经 初步 混合 岩 化 ， 
首先 形成 黑 云母 变 粒 岩 ,这 时 久 的 含量 为 30ppm， 进 而 形成 普通 混合 岩 时 , 久 的 含量 降低 
为 17 ppm， 至 变质 交代 的 最 终 产 物 一 一 片 麻 状 斜 长 花园 岩 ( 即 均 质 花 岗 混合 贿 ) 时 ， 儿 的 
含量 更 降低 为 16 ppm。 同样 江西 (2) 地 从 作用 程度 较 弱 到 强 划 分 为 四 个 混合 岩 带 ， 即 变 
质 交 代 的 四 个 阶段 产物 中 , 销 的 含量 也 具有 类 似 的 特征 )。 

锭 在 变质 岩 移 不 同 相 带 中 的 分 布 特点 ， 表 明 在 变质 作用 中 发 生 了 大 量 的 迁移 和 重新 
分 配 。 从 江西 Q2) 地 四 个 汤 合 岩 带 中 Ga/Ai 比值 【依次 由 4.0 一 3.6 一 2.5 一 1.3X10”) 的 
变化 来 看 , 随 着 变质 作用 程度 的 加 深 、 Е 因而 利用 Ga/Al 比值 可 以 作为 
变质 相 带 划分 的 地 球 化 学 准则 之 一 。 


第 五 节 Ж 


ЯЕ ТЕ 1863 年 用 光谱 方法 分 析 办 锌 矿 时 发 现 的 ， 并 且 由 于 它 的 光谱 线 呈 特征 的 亮 
蓝 色 而 得 名 。 它 在 工业 上 还 是 一 个 很 年 经 的 金属 ， 仅 在 三 十 多 年 前 才 开 始 制备 和 应 用 。 

钢 属 于 第 五 周期 第 三 副 族 ,在 周期 律 发 现 以 前 ,， 钢 一 直 被 认为 是 锌 的 同族 元 素 , 它 的 
原子 价 也 一 直 被 写 为 2, 在 周期 系 创立 时 态 改 正 了 钢 的 原子 价 (3 价 ) 及 原子 量 ， ННЯ 
是 银 的 同族 元 素 。 


一 、 钢 的 地 球 化 学 特征 


因 钢 的 电子 构 型 为 44"575 姑 ， 故 它 的 原子 容易 失去 三 个 电子 而 成 为 3 价 的 阳离子 ， 
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其 岗子 的 最 外 层 具有 18 个 电子 ， 属 于 铜 入 离子 。 钢 的 原子 价 昌 和 锭 一 样 , 1 价 和 3 价 都 
有 ,其 低 价 化 合 物 要 化 销 的 低 价 化 合 物 稳定 一 些 , 介 完全 稳定 的 只 有 钢 的 3 价 化 合 物 。 
在 自然 界 中 没有 自然 的 金属 钢 , 它 有 质量 数 为 113 和 115 两 个 同位 素 , 自 然 同 位 素 的 
ЯНХНЕЮ Е. и 4.33%, ши — 95.67%, 11—115 具有 微弱 的 放射 性 ， 能 放射 
8- 射 线 ,半衰期 为 5 X 108 年 , 赔 变 成 稳定 的 Sn'5。 | 
ТЕНЕ Е РЕ АУЕЗ ВЕ, ЗЕТЕ НО ЕЕ ЯГО ВО 
ОЯНА ВЕТ ЕВЕ ЗАКО НЕЧЕ ЖИ 8-29. 
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对 于 钢 的 地 球 化 学 性 质 来 说 ， 目前 认为 性 质 最 相近 的 元 次 首先 是 锡 СП), 9, 其 次 是 
铁 、 锥 \ 绾 ,再 次 为 镍 , 铜 和 铅 , 这 种 近似 性 可 以 下 列 图 解 来 表示 (图 8-14)。 
虽然 锣 稀 少 产 出 ， 在 不 久 前 仍 研究 确定 了 三 


Tes о 92 个 钢 的 独立 矿物 ， 即 两 个 钢 的 硫化 物 FelnS, 和 
Cuins 及 一 个 钢 的 氨 氧 化 物 In(OH),。 但 所 有 
са б 这些 矿 物 在 户 然 界 是 很 少 遇 见 的 。 钢 的 基本 量 还 
是 以 杂质 成 分 分 散 存 在 于 其 它 元 素 的 矿物 中 。 由 
п 加 于 它 具有 相当 大 的 同 硫 的 亲 和 性 ， 因 此 钢 主 要 地 
图 8-14 网 的 < 地球 化 学 星 > 聚集 在 硫化 物 中 ， 同 时 它 也 存在 于 某 些 氧化 物 及 
(4 硅 酸 其 矿物 中 。 在 含 氧 化 合 物 中 和 在 获 化 物 中 两 
种 情况 受 不 同 因素 的 控制 。 


含 氧化 合 物 中 的 钢 同 Fe 的 关系 最 为 密切 ,无 论 在 暗色 矿物 中 或 氧化 物 中 , 钢 都 与 
Ее* 相关 。 角 闪 石 中 含 锣 最 富 ,为 5.8 ppm， 共 它 大 部 分 硅 酸 盐 中 含量 低 于 1 рро, 
中 为 0.31 ppm， 云 母 由 也 均 含 有 钢 ， 磁 铁 矿 中 含 钢 为 0.12 ppm， 锡 石 经 常 含 钢 ， 其 量 由 
0.5 一 100 ppm。 在 链 矿 物 中 也 常 富 含 钢 《与 Маг" 相关 )。 ВЕРЕН, Е БЕ 
Ре, Мо 有 关 。 在 饮 钥 酸 盐 矿 物 中 的 钢 , 与 Nb、Ta 或 Fe 相关 。 

硫化 物 中 的 钢 与 筑 化 物 中 的 情况 不 同 。 在 硫化 矿 牺 中 最 常 遇 到 钛 的 是 在 以 硫 的 《或 
者 以 砷 组 的 一 种 元 素 ) 四 面体 配 位 为 将 征 的 矿物 组 (如 在 闪 锌 矿 、 ЗБ, НМ 
№), 有 关 研 究 表明 , 钢 在 文化 物 中 并 不 眼 随 固定 的 某 元 素 , 而 主要 是 与 晶 格 类 型 相关 , 即 
具 四 面体 配 位 晶 格 的 都 党 集 钢 , 而 方 铅 矿 型 的 矿物 因 与 之 原子 间距 相差 大 大 ; 故 不 利于 类 
质 同 象 置换 。 | 

ЕЕ ВУЗЕ НА, ЧЕ ЛЕВ ВУ а ее цр Е ЧЕ НОЕ, ВЕБ 
床 中 的 钢 几 乎 全 部 都 赋 存 在 闪 锌 矿 内 ， 其 含量 自 10—100 ppm， 有 时 可 达 700—10,000 
ppm， 这 里 钢 比 它 的 克拉 克 值 富 集 了 自 数 百倍 至 数 千 倍 。 


* 388。 





шс 


АЕ Е, АЗА 1500ppm。 黄 锅 矿 中 有 此 资料 含 钢 为 4 8ppm。 НН 
则 含 锣 极 低 ,由 几 ppm 到 完全 不 含 铀 。 几 乎 所 有 其 它 携 带 钢 的 硫化 矿物 ( 磁 黄 铁 矿 、 黄 . 
铁 矿 、 毒 砂 ) 都 是 高 硫 的 具 六 次 配 位 的 铁 矿物 ,它们 的 钢 仿 最 较 闪 锌 矿 . 黄 铜 矿 、 黄 锡 矿 等 
要 低 得 多 。 

总 之 , 具 四 面体 结构 构 洁 的 矿物 都 是 钢 的 重要 富 集 矿 驳 ,其 中 主要 的 载体 矿物 则 是 内 


， 锌 矿 , 同 对 它 也 是 提取 钢 的 最 主要 原料 。 


钢 的 地 球 化 学 典型 特征 是 它 仅仅 富 集 在 热 液 硫 化 物 成 矿 作 用 中 ， 对 于 共 它 地 质 作用 
由 于 缺乏 高 精度 钢 的 测定 方法 ,因此 研究 尚 较 薄 弱 。 尽 管 如 此 ,还 是 可 以 指出 它 的 某 些 地 
球 化 学 期 律 性 。 

技 的 宇宙 丰 度 相对 于 硅 〈Si 一 10°) 的 原子 数 , 据 修 斯 和 尤 瑞 (1956) 的 资料 为 0.11， 
卡 梅 伦 (1968) 的 资料 为 0.22, 万 瑞 (1967) 的 资料 略 高 而 为 0.80, 阿 伦 斯 和 泰勒 (1961) 的 
资料 仅 为 0.098。 

钢 在 铁 陨石 中 的 平均 含量 , 据 不 同 研究 者 报道 ,多 数 为 10 一 15 ppb 之 间 ; 在 无 球 粒 陨 
石 中 为 0.33 一 0.51 ppb。 球 粒 陨 石 的 不 同类 型 中 钢 的 合 量 各 有 不 同 , 多 数 为 几 十 个 ppb。 拉 
瑞 麦 《Larimer) 和 安 德 斯 (Anders》 于 1967 Е ГАНЕ ЖЕ К Ар 
Е: С 8-30). | 

8-30 РЕФ 


球 粒 瑞 石 类 型 Іа(ррь) 
ВЕКА, 1 220 -~ 
БАЕ, п 100 
А ВЕРА, Ш 43 
ЕЖЫ Я 0.4 
КИБЕА 1 140 
ева, п 3 





地 壳 中 钢 的 平均 合 量 ,根据 骨 《Shaw) 的 资料 为 0.11 ppm， 近 年 来 多 数 研究 者 都 将 
钢 的 克拉 克 值 定 为 0.1 ppm， 只 是 维 诺 格拉 多 夫 〔1962) 发 表 的 数据 略 高 一 些 ， 为 0.25 
рршо 但 总 的 结论 是 ， 钢 为 地 壳 中 分 布 很 少 的 元 素 ,而 且 分 散 程度 很 大 ， 它 主要 处 于 分 散 
状态 ,在 饼 误 族 中 钢 可 以 说 是 最 稀有 最 分 散 的 元 素 。 | 

现 有 资料 表明 :由 于 钢 在 地 壳 中 的 分 布 是 很 不 均匀 的 〔《 即 还 具有 地 区 性 分 布 的 特 
点 为 因此 可 以 划分 出 钢 的 地 球 化 学 省 ， 这 使 得 计算 钢 的 克拉 克 值 的 工作 更 加 复杂 化 了 。 


二 、 内 生 作用 中 钢 的 地 球 化 学 


大 多 数 不 同 岩 奖 岩 类 型 中 的 定量 测定 资料 都 表明 ， 锣 的 平均 含量 由 超 基 性 崖 和 基 性 
岩 向 中 性 岩 和 酸性 岩 是 增高 的 ,这 里 摘 列 几 个 主要 研究 者 的 资料 于 表 3-31。 

在 普通 岩浆 岩 中 钢 的 丰 度 分 布 , 某 些 研究 者 绘 出 的 如 下 二 频率 图 (图 8-15)。 

在 超 基 性 - 基 性 岩 中 , 钢 的 基本 量 是 存在 于 辉 石 中 ,而 对 于 含 橄 槛 石 的 岩石 来 说 , 则 是 
存在 于 橄榄 石 中 , 钢 于 橄榄 石 中 的 含量 大 约 是 辉 石 的 1/10。 在 铬 铁 矿 中 , 当 分 析 灵 敏 度 为 
0.02ppm 对 未 发 现 钢 的 存在 。 铬 的 最 高 合 量 则 是 取 自 基 性 火成岩 中 的 黄 铜 矿 中 , 达 5ppm。 
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3-1 ЕДИНИЯТ 10 (ооз) 
| ЕЕ) 研究 者 


0.26 ЖЕНЯ, 1962 
0.26 2, 1952 

0.042 布鲁克 斯 等 ，1961 
0.26 ПЯШ, 1961 





钢 在 花岗岩 类 岩石 中 的 含量 以 含 铁 矿物 特别 是 具 层 状 构造 的 矿物 要 比 石英 、 长 石和 
斜 长 石 高 得 多 。 当 研究 雅 库 特 花岗岩 类 的 含 抵 性 时 ， 表 明 在 “ 岩 基 侵 人 体 "及 小 侵入 体 的 
花岗岩 类 中 名 的 含量 相当 接近 ， 同 时 铅 的 合 量 在 
个 别 岩石 变种 中 也 不 是 国定 的 ， 在 花 岗 闪 长 岩 中 
平均 为 0.092 ppm。 在 花岗岩 中 为 0.059 ри, Е 
白 岗 岩 和 细 晶 岩 中 为 0.021 ppm， 即 随 着 岩石 
酸度 增加 而 降低 。 但 在 某 些 个 别 岩 体 〈 雅 那 一 保 
ЭНЕН) ИРЕН 
高 的 现象 。 
许多 研究 者 都 一 臻 指出， 由 于 在 所 有 场合 下 
Е до оное аана аео Ро) 
ааа) 处 于 直接 依赖 关系 ， 铁 的 总 含量 低 ， 则 钢 的 含量 
图 8-15 钢 在 铁 镁 质 和 花 岗 质 火山 岩 中 的 ” 亦 随 之 降低 ， 因 此 FeyIn 比值 相对 地 保持 常数 
РЖ (НК 179 个 数值 ,1969》 са 8-16, 8-17)。 
Oe ИИТИИ 现 有 的 实际 资料 表明 ， 不 同 岩 桨 岩 区 域 的 同 
Я аа ВИО ЗЗА ОЕА НАЕ НЯ 








ы 上 
Е & 
0. Е 
0. 
1.0 і 01 1.0 
тео госп?) 
图 3-16 ЕТЕНЕ ОЕ Я # 8-17 正常 演化 的 花岗岩 类 岩石 中 的 钢 和 
铁 的 含量 相关 关系 ( 据 沃 兰 德 ，1969) FeO 含量 的 相关 关系 《 据 沃 兰 德 ，1969) 
的 地 球 化 学 省 内 这 种 富 钢 的 侵 人 体 相关 。 


当 岩 浆 结 晶 作 用 时 ， 少 量 的 锣 能 够 转移 到 残余 的 俯 汁 溶液 中 。 旦 前 所 知 ， 无 论 是 基 
性 - 超 基 性 的 还 是 花 岗 状 和 碱 性 的 伟 晶 岩 都 明显 地 贫 钢 ,在 所 有 场合 ， 钢 在 这 些 伟 晶 岩 矿 
物 中 的 含量 都 是 很 低 的 。 

在 岩浆 期 后 交代 作用 的 产物 中 , 钢 也 并 非 都 发 生 堆 积 ;而且 通常 是 量 很 小 。 富 含 钢 的 
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常常 是 酸性 交代 作用 的 产物 ,特别 是 售 锡 的 伟 蝇 岩 和 云 英 岩 矿床 中 , 皱 主要 以 湾 人 物 形 式 
进入 锡 石 中 《2 一 47 ppm)， 相 当 小 的 程度 于 钨 狼 铁 矿 〈《<<0.02 一 40.5 ppm) № Ф М АР 
(1.2—-2.2ррт) 中 。 

在 接触 交代 作用 中 , 钢 主要 与 Fe*+ 相关 , 2 价 铁 发 育 的 地 段 ， 锣 也 较 富 集 ， 同 时 当 有 
硫化 物 形 成 时 , 锣 则 与 后 者 联系 ,而 聚集 于 沿 温 闪 镁 矿 中 ,在 符 山 石 \ 日 光 柱 五 内 也 发 现 有 
少量 的 钢 ( 约 1 一 10 ppm)。 

热 液 作用 在 铀 的 地 球 化 学 中 是 最 重要 、 也 最 为 复杂 的 ,其 一 系列 产物 是 强烈 地 富 集 钢 
的 ,并 形成 了 可 资 提取 锣 的 基本 储量 。 

钢 在 热 液 作 用 中 的 活动 ,表现 与 匀 密 切 相 关 , 当 热 滚 矿床 中 钢 的 总 含量 增高 时 ， 则 它 
在 闪 锌 矿 中 的 含量 也 特别 高 ,同时 与 办 锌 矿 共 生 的 黄 铜 矿 , 方 铅 矿 等 也 较 富 钢 ， 在 这 些 矿 
物 中 锣 与 周期 系 水 平方 向 上 相 邻 元 素 《Ag、Cd、Sn、Sb 等 ) 共 生 。 

有 关 矿 床 研究 表明 :矿物 中 争 的 含量 系 取决 于 多 种 控制 因素 。 首 先 钢 在 热 液 作 用 中 
的 地 球 化 学 行为 ,具有 明显 的 区 域 贬 特征 , 富 钢 的 岩浆 侵入 体 所 分 出 的 成 矿 溶液 即 是 富 灌 
钢 的 ,所 形成 的 矿床 也 照例 富 锣 , 而 且 不 管 其 晶体 类 型 如 何 ， 各 种 矿物 中 钢 的 含量 普遍 有 
所 增高 (如 欧洲 北部 和 澳大利亚 东部 的 闪 锌 矿 中 含 钢 很 富 ,但 美国 中 西部 的 同类 型 的 闪 匀 
矿 中 则 是 贫 锣 的 )。 

其 次 成 矿 溶液 中 0:5 比值 也 与 钢 的 富 集 程度 相关 ,硫化 物 矿物 中 锣 的 最 高 合 量 相应 
地 总 是 处 于 最 低 的 о:5 比值 的 环境 , 已 知 很 少 有 太 化 矿物 中 锣 的 高 含量 形成 于 相当 高 的 
氧 分 压条 件 下 ,这 方面 可 以 用 实验 资料 所 绘制 的 图 来 表示 《图 8-18)。 

关于 温度 的 因素 研究 得 也 尚 不 够 ， 


gt 过 去 不 少 研究 者 都 认为 高 温 最 有 利于 钢 
300 的 集中 ,但 有 一 些 相当 低温 的 矿床 (如 胶 
250 1а (ppm) 
由 2 1000 
222 
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3-18 雅 库 特 锡 石 - 娃 酸 盐 -硫化 物 矿 床 中 闪 和 锌 _ 200—250 300—350 401 一 45 


ЕЮ Е 实验 值 与 其 中 钢 的 富 集 程度 的 依赖 图 8-19 КЕРРИ 
关系 ( 据 仇 万 诺 夫 ，1966) 性 与 其 形成 温度 的 依赖 关系 (实验 资料 ) 
рер Е НИЕ (55, 1966) 
Ка) ЕМ Е ЧТ ЗЕНИК НКА, АВТ. 
对 此 问题 尚未 取得 最 终 的 -~ 致 结论 。 НЕЕ: 其 富 锣 性 与 其 形成 
温度 常 可 看 到 比较 清晰 的 依附 性 (图 8-19)。 
伊 万 诺 夫 对 不 同时 代 矿 床 中 钢 的 行为 研究 表明 : 自古 老 的 金属 成 矿 循 旭 向 较 新 的 ， 
其 富 集 强 度 有 所 增加 。 同 时 值得 指出 的 是 ， 诗 所 有 成 矿 省 内 矿石 的 含 钢 性 常 取决 于 其 含 
狗 性 的 程度 ， 一 般 矿 石 中 锡 的 含量 愈 高 ， 则 硫化 物 中 钢 的 含量 也 高 。 因 此 ， 对 锡 矿 床 来 
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说 , 合 钢 性 系数 最 大 ,而 最 小 的 实际 上 是 不 含 锅 的 雁 栈 盐 - 太 化 物 矿石 。 从 实用 观点 来 看 ， 
无 论 是 具 高 售 量 还 是 具 低 含量 钢 的 矿床 都 有 利用 价值 。 


三 、 表 生 作用 中 钢 的 地 球 化 学 


、 在 地 表 风 化 及 沉积 作用 过 程 中 , 3 价 铀 的 活动 与 Fe+ 、AB+ 、Ga+ 十 分 相似 ， 它 在 
地 表 的 活动 性 能 不 大 ,属于 搬运 不 远 、 容 易 发 生 氢 氧化 物 沅 泻 的 元 素 。 但 由 于 这 些 元 素 盐 
基 性 钓 差别 币 有 一 定 程 度 的 分 离 。 

原生 硫化 矿物 中 的 钢 ， 在 氧化 带 中 经 握 化 后 ， 主 要 呈 硫 酸 盐 形式 进入 水 深 液 中 ， 
In,(SO,); 在 酸性 溶液 中 的 次 解 度 很 高 ,能 够 发 生 迁 移 , 比 铝 、 铁 \ 销 迁移 稍 远 。 但 如 果 是 存 
在 于 碳酸 岩 中 的 矿床 ,由 于 钢 在 碱 性 环境 中 迁移 很 难 , 当 pH = 4 时 , ш(он), 即 水 解 沉 
注 下 来 ， 因 此 锅 在 氧化 带 中 可 以 形成 某 种 程度 的 集中 、 在 某 些 硫化 矿床 氢化 带 中 的 矿物 
(如 宰 铁 矿 ) 中 即 常 富 含 争 ， 有 时 其 至 能 达到 工业 品位 而 可 加 以 利用 。 维 什 涅 夫 斯 基 对 中 
亚 的 锡 石 -多 金属 矿床 的 菜 些 氧化 带 矿 物 的 研究 表明 : 钢 的 含量 可 达 0.59%, ЕЕ 
ТЕР Кт Зо ВЕН. ВАН. ЕН 
场合 下 АЕА ИС Е) НАНА 1/10—1/100° 

由 于 岩石 中 分 散 状 态 的 钢 在 风化 后 迁移 不 远 , 多 进行 原 地 残 积 ,因此 风化 成 内 的 三 水 
р о 

天 然 水 中 钢 的 含量 只 有 很 少 的 资料 , 戈 尔 德 贝 格 〈《Goldberg，1961) 测定 海水 中 的 钢 
少 于 20 ppb， 周 和 斯 努 德尔 《Chow & Snyder，1969) 报道 了 太平 洋 表面 以 下 不 同 深度 洋 
水 中 的 钢 含 量 ,在 3571 米 表现 均匀 的 钢 含 量 为 0.004 ppb 《微克 / 升 ), 马 修 斯 和 瑞 莱 (Ма- 
tthews & КЛеу, 1970) 测定 大 西洋 洋 水 中 网 的 含量 火 约 由 0.0003 ppb 向 0.0001 ppb № 
低 。 在 海底 以 下 33.3 一 149.2 米 的 岩心 样品 中 得 到 40 一 20 ppb 的 钢 售 量 。 钢 在 海水 中 的 
含量 受 pH 所 控制 。 

在 所 有 沉积 岩 中 , 钢 的 含量 变化 于 x х 107—0 x 105% ВН, НЕЕ 
测定 的 数据 列 于 表 8-32。 


#832 沉积 物 和 沉积 者 中 甸 的 丰 度 







Іл(ррЬ) 平均 





Га(ррЬ) 平均 研 究 者 








海 详 粘 上 Ш, 1957 104 В» 1952 
高 岭 土 062268, 1969 72 В» 1957 
В. 1952 9 908, 1969 






дж. ВАН 






=, 1969 Б, 1952 





， 由 于 钢 和 钻 水 解 的 条 件 相 同 ,因此 在 沉积 作用 中 它们 同时 富 集 在 铝 土 矿 内 ,而 为 所 有 
沉积 物 中 之 含 钢 最 高 者 。 同样 在 含有 Ре" 及 Мо 的 氧化 沉积 物 中 ， 钢 也 常 被 富 集 。 
在 沉积 粘土 页 岩 中 均 合 钢 ， 但 含量 不 是 很 高 。 在 碳 融 岩 中 是 合 钢 最 低 的 岩石 ,通常 在 还 
原 沉积 物 中 有 时 比较 富 钢 ,可 能 是 与 沉积 硫化 物 或 生物 活动 相关 。 

- 在 生物 物质 和 有 机 体 中 钢 的 资料 极为 稀少 。 戈 尔 德 施 密 特 曾 发 现在 某 些 煤 灰 中 有 钢 
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НИЕ СА 2ррт), ФРАЗОЙ (Кос & Воеятег, 1962) 报道 有 16 ppb ит 
二 的 哺乳 类 肌肉 中 。 沃 尔 斯 坦 替 姆 斯 (Wolsenholms，1964) 研究 了 哺乳 类 血液 中 的 钢 ， 
发 现 低 于 70 ppb 的 钢 在 干 的 血浆 中 。 


四 、 变 质 作 用 中 钢 的 地 球 化 学 


文献 中 非常 缺乏 钢 在 变质 岩 中 的 含量 资料 ,可 以 利用 的 综合 列 于 表 8-33。 


表 8-33 变质 岩 中 的 钢 















































岩石 名 称 产地 In(ppb) 平均 变化 范围 
ЕВА 美国 <20—460 110 肖 ，1932 
片 麻 岩 ЗН, Же п <20—1,900 495 №, 1952 
正片 麻 岩 ж 一 沃 兰 德 ，1969 
= жі 一 ИЕ, 1969 
片 麻 岩 东 德 6 = 110 ” 沃 兰 德 ，1969 
云母 片 岩 等 东 德 29 一 АЕ, 1969 
Е Е | 14 一 И, 1969 
УЕ 8 一 ХЕ, 1969 
а 东 德 3 一 沃 兰 德 ，1969 
= жа 一 话 兰 德 ，1969 









由 于 有 的 样品 是 取 自 锡 矿 省 ,因此 钢 的 含量 高 于 100 ppb 者 可 能 是 异常 的 。 


第 六 节 % 


在 元 素 周 期 表 中 , 锭 是 位 于 第 六 ( 气 ) 周 期 第 三 族 中 最 末 一 个 元 素 ,与 镶 . 钢 同族 , 它 是 
在 1861 年 发 现 , 于 近 二 十 年 来 才 获 得 工业 上 较 广 泛 的 应 用 。 


一 、 锭 的 地 球 化 学 特征 


锭 的 电子 构 型 为 6?6zo 由 于 它 在 化 学 性 质 上 和 它 的 两 个 同族 元 素 锭 和 钢 的 差别 是 
很 多 的 , 当 从 矢 过滤 到 钢 时 , 3 价 化 合 物 稳定 的 程度 虽 有 所 降低 ,但 并 不 很 大 ,可 是 当 进 一 
步 过 渡 到 锭 时 , 3 价 化 合 物 的 稳定 性 就 极 显著 地 下 降 ; 而 同时 1 Р о ВЕНЕ 
向 驼 过 渡 而 遂 渐 提高 。 因 此 , 锭 主要 是 一 个 1 价 的 金属 , 它 在 自然 界 中 于 极 大 多 数 的 场合 
下 也 都 是 1 全 的 ,对 镁 的 地 球 化 学 来 说 ,最 重要 的 是 1 价 的 锭 离子 ， 在 自然 条 件 下 3 价 的 
纶 也 是 不 稳定 的 。 

1 价 锭 化 合 物 的 性 质 很 特别 ,如 就 许多 性 质 而 言 ,这 些 化 合 物 是 和 第 一 族 元 素 的 化 合 
移 相似 , 即 一 部 分 锭 的 化 合 物 和 相应 的 银 的 化 合 物 相似 ,而 另 一 部 分 镁 的 化 合 物 则 和 磊 金 
Ж (К. ВЬ, Со) 的 化 合 物 相似 。 

镁 的 基本 地 球 化 学 参数 如 表 8-34。 

ЈЕ ЯНИС, 18 个 电子 组 成 的 外 电子 宕 ,在 原子 容积 曲线 上 , 匀 位 于 第 五 凹陷 
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衣 8-34 ЯНУ 
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和 的 上 升 曲线 上 , 它 的 两 侧 为 典型 的 亲 铀 元 崇 采 和 铅 。 锭 的 极 化 能 力 弱 ,但 由 于 它 与 碱 金属 
在 地 球 化 学 参数 上 的 相似 ,因此 使 得 它们 的 地 球 化 学 活动 十 分 相似 ,决定 了 它们 紧密 的 共 
生 关 系 。 同 时 1 价 状态 的 纶 大 大 加 强 了 其 活动 性 , 锭 完全 如 碱 金属 一 样 ,化 学 性 活泼 、 盐 
类 易 溶 ,迁移 能 力 强 , 其 很 多 卤化 物 是 挥发 性 化 合 物 。 

锭 金属 原子 的 物理 性 质 也 和 和亲 铜 元素 相 近 , 如 与 铅 的 许多 性 质 一 致 , 铝 的 原子 半径 = 
1.74А, т 1.704 及 。 锐 的 很 多 化 合 物 类 似 铅 的 化 合 物 ,在 硫 存 在 的 条 件 下 ， 镑 与 铝 紧 
密 共 生 ; 闻 时 TL* 又 在 很 多 方面 与 Ар 相近 ,在 热 液 作用 中 二 者 也 有 共生 关系 。 

ВЕЕ ААЛ Т Арт 与 К 之 间 , 具 有 过 渡 性 ,这 决定 了 TI+ 的 明显 亲 石 性 
质 ，TI” 与 K、Rb 结晶 化 学 竹 质 的 相似 ， 使 其 进 人 钾 矿 物 晶 格 ， 而 跟 亲 石 元 素 一 起 活 
动 。 

因此 ,能 在 结晶 化 学 及 地 球 化 学 性 质 上 具有 亲 石 及 亲 硫 的 两 重 性 、 前 者 表现 与 К, 
КЬ, С 紧密 共生 ,后 者 使 它 与 PP、Fe、Zn 等 元 素 的 硫化 物 有 密切 关系 。 

锭 在 自然 界 中 的 存在 形式 ， 首 先 取 决 于 其 亲 石 性 质 的 1 ИЕ ТЕЕ А НА 
金属 的 相似 性 ,在 离子 半径 方面 最 接近 锭 的 是 锣 , 而 锦 不 形成 独立 矿物 ， 因 此 镁 用 跟随 钢 
一 起 进入 于 钾 矿 物 中 ,置换 其 中 的 钾 。 

作为 亲 石 元 素 匀 的 类 质 局 象 ， 其 基本 体 是 进入 于 云母 及 钾 长 石 由 ， 较 少 地 于 斜 长 右 
中 ,并 且 锭 进入 其 中 是 作为 具 12 (ар) 10 ( 钾 长 石 ) 及 6 ( 斜 长 石 ) 次 配 位 的 工 价 离 子 。 
ВЕНЕ, ЗЕЕ НО, ЧС АНИМЕ 
ЕВГ РОЖА КИЕВ ЕАН РЕН 
ЕЕ ЕЖЕЙ, ТЕВЕ, РАА Ц НО ЕТЕР ВН, п. ЕЕ, 
НЕЖИН ВЕНЫ. 

ЗИ Е Е ВЕ НОЕ НУ РЕНИ, ЯВА ЕЕ 
ЗЕНОН „ЛЕТ И ВИЖ, ЧЕН, ЕН Е ЕЖА 
物 , 目 前 已 知 的 有 以 下 10 个 ( 表 8-35), 这 些 矿物 在 自然 界 中 极端 稀少 ， 仅 仅 形 或 于 热 液 
作用 的 低温 阶段 ,其 中 多 数 是 硫化 物 和 仿 硫 盐 类 ,第 九 个 是 三 化 物 ， 最 后 一 个 是 不 久 以 前 
才 发 现 的 氧化 物 。 

在 亲 铜 的 作用 过 程 中 ， 锐 的 基本 体 是 加 人 于 方 铅 矿 、 硫 盐 , 锌 的 硫化 物 及 铁 的 二 硫化 
物 , 并 且 假 车 锭 在 这 些 矿物 的 构造 中 占据 阳离子 的 地 位 , 则 它 基 本 上 是 位 于 4 次 及 6 次 的 
配 位 中 ,这 表明 在 亲 硫 的 化 合 物 内 , 忽 表 现 为 比 在 杂 石 化 含 物 中 具 小 离子 半径 的 元 素 。 

锭 应 属于 铅 族 亲 铜 元 素 ,与 铝 族 元 素 伴 生 , 间 驼 紧 密 共生 的 重要 的 是 Sn、In,Pb ,Bi、Hg 
等 元 素 , 其 中 Cd 例外 。 铅 族 中 的 主导 元 素 是 铅 , 可 以 预料 乌 在 方 铅 矿 及 其 它 铅 的 硫化 物 
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#535 多 的 矿物 











化 学 成 分 化 学 成 分 





信物 名 称 





矿物 名 称 


















Lorandite TIA:S, Bukovitc Cu3+aTl:FcS4_w 
Picotpanlite "Зе, $: Wallisite PbTICuAs2S， 
Chalkothallite CusTlS, Hatchite РЬТІА Аз,5; 
Vrbaite HgsTlsAssSb,S,o Crookesite (CuTlAg)3e 
Hutchinsonite {PhTI) (CuAg}As,So Avricennite TD， 





中 的 存在 与 富 集 。 几 乎 所 有 方 铅 矿 都 含有 锭 ,在 低温 方 铝 矿 中 的 TI 与 As、Sb 的 含量 有 
止 比 关 系 , 但 Аз 与 Sb 则 成 反比 关系 ,互相 排斥 ,这 与 电价 补偿 的 异 价 类 质 同 象 有 关 , 其 方 
т: 

2Р61+<—_Т|* + Ast 

2РЬ* «Тр + 52%, 

在 黄 铁 矿 及 白 铁 矿 中 锭 也 相对 富 集 ,但 富 集 程度 不 及 方 铅 矿 。 ЧА ЕКА 
少见 ,在 少数 黄 钢 矿 中 发 现 有 铬 ,构造 复杂 的 大 部 分 硫 盐 矿物 中 都 含有 锭 。 驼 也 进入 于 更 
АН АС АУ СКВ Е ЕВ, БР о 

在 自然 界 中 , 锭 已 知 有 两 个 稳定 的 同位 素 : 

А 203 н 29.50% 
А 205 р 70.50% 

Е Е ЕВА, РУО 

ЖАЗ НАЧ ЕА 8-36. 


表 8-36 МЕНЯ (9 109) 


ті т А # 料 来 Ж 
0.110 ЖЕЎ, 1952 
0.108 0.03190 修 匠 和 无 瑞 ，1956 
0.001 0.00030 ВЕН, 1959 
0.00044 0.00013 . 瑞 德 等 ，1958 


0.182 9.0537 卡 梅 伦 ，1968 





陨石 中 驼 的 含 旦 ,对 不 同 组 陨石 米 说 , 摘 列 几 个 较 新 的 数据 如 家 8-37。 
ЗЕ 8-37 МЕФЕНТЮЫЕ (рр) 


тазе | 碳 质 球 粒 陨石 ХНА реж 
ев 
Зевар, 1960 
Жр, 1964 
ЕН, 1965 


1.35 БаР, 1974 





БА, А НРА, ЕВЕ РЕАК: ОКА АЯ ^ 
ВЕЛЕ РКА ЯК АЧ Е 6, НН RbyTI 比值 变化 
Гі, МЕЕ ААО 10 左右 到 某 些 球 粒 陨石 的 10,000 以 上 。 
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根据 阿波 罗 -11 所 采集 的 月 球 样品 得 出 5 类 型 A 和 B 样 品 及 8 类 型 C 和 D 被 测定 为 
0.63 和 2.44ррЬ (ЕЛЯ, 1970), ЕЯ Rb/TI 比值 分 别 为 4.231 及 1.454o 

关于 地 球 中 镁 的 含量 ,根据 布鲁克 斯 和 阿 伦 斯 (1961) 资料 , 定 为 0.004 ppmo 地 壳 中 
锭 的 丰 度 ， 经 不 同 研究 者 的 工作 ， 逐 年 有 所 修正 : 肖 (1952，、1957》 基 于 大 量 不 同 火 成 
岩 及 沉积 岩 的 分 析 而 得 出 数据 为 1.3 ppm， 维 诺 格拉 多 夫 (1962) 定 为 1 ppm， 泰勒 和 怀特 
(1967) 得 出 大 陆地 党 中 锭 的 平均 合 量 为 0.55 ppm， 近年 的 最 新 资料 〔 肖 等 ，1970) 修正 
为 0.8 ppmo 


二 、 内 生 作 用 中 镑 的 地 球 化 学 


分 条 了 铝 的 原子 构造 特征 ,化 学 \ 结 晶 化 学 性 质 及 类 质 同 象 特征 之 后 ， 得 出 了 最 有 趣 
的 结论 是 乌有 亲 石 和 灯 硫 的 相 矛 逢 的 特性 ， 因此 锭 在 自然 地 质 作 用 中 的 行为 表现 为 固定 
的 双重 钼 特点， 一 方面 鲍 与 碱 金 属 一 起 集中 在 某 些 含 钾 的 矿物 中 (如 岩浆 作用 、 伟 晶 作用 
等 ); 另 一 方面 它 堆积 于 热 水 淤 沪 中 ， 并 且 在 颇 大 程度 上 表现 为 亲 硫 的 性 质 ， 同 РЬ, 70, 
Бе, Аз, 5 等 共生 一 起 。 

不 同 岩 浆 岩 类 型 中 锭 的 平均 含量 ， 基 于 许多 研究 者 的 资料 ， 可 以 得 出 下 列 特 征 数值 
( 表 8-38)。 


$8385 各 种 涯 歼 兴 类 型 中 忽 的 平均 含量 
( 据 В. В. ЛЖ, 1964) 









0.001 9.01 0.1 1 10 
ТІ (ррт) 


图 8-20 КН, НЕА ЕЖИК 
са, 1972) 
оа: @ 一 一 火成岩 ; X 一 一 月 岩 
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在 岩浆 作用 中 ,从 驼 在 不 同类 型 岩浆 岩 中 的 分 布 可 以 看 出 , 锭 的 含量 自 超 基 性 岩 向 酸 
性 岩 和 其 些 较 小 程度 上 向 碱 性 兰 是 增加 的 。 在 超 基 性 岩 和 基 性 岩 的 结晶 作用 中 不 形成 铠 
的 集中 ; 它 于 这 些 岩 石 中 的 平均 合 景 低 于 克拉 上 克 值 。 怠 趋向 于 在 较 酸性 的 岩石 中 富 集 ,已 
知 的 给 的 矿 化 作用 在 成 因 上 也 均 与 花岗岩 类 岩石 和 碱 性 岩 相关 。 

许多 研究 者 都 曾 指出 ,在 岩浆 作用 中 锭 与 钙 , 特 别 是 统 和 和 锋 紧 密 相关 。 关 于 锭 和 多 在 

火成岩 .月 岩 和 陨石 中 的 相关 关系 如 图 8-20 所 示 。 | | 
" ДЕБЕ а НЕО НОЕ, ЖА ГЕНИ. ВЛЕВА АН ЕЖаН 
加 晚期 相聚 集 的 倾向 ( 表 8-39), 


表 8- 39 ”花岗岩 不 同 崇 相 中 多 的 分 布 
《以 中 天 山 为 例 * 据 增 乌 松 ，1968) 
вла 相 ОР 28 (ррт) 


АКАХЕКАКА 0.7 
花 岗 办 长 宕 及 花岗岩 1.3 
ежи 2.5 
Вуха 4.7 


在 花岗岩 形成 作用 中 ,给 的 地 球 化 学 行为 虽 与 钾 有 紧密 联系 ,但 由 于 锭 较 钾 的 离子 半 
径 太 ， 具 有 大 的 挥发 性 以 及 电 负 福 的 差异 ， 因 此 锭 在 晚期 酸性 岩 体 中 的 富 集 程度 要 比 钙 
强 ,表现 在 K/TI 比值 自 早期 向 晚期 作 规律 的 下 降 , 以 之 可 作为 灵敏 的 地 球 化 学 指示 剂 。 
相反 ,多 和 锐 二 元 素 由 于 行为 相当 一 致 ,因此 ВЫП 比值 不 如 К/Т 比值 变化 显著 。 

在 花岗岩 类 岩石 中 АЖ АВ ЕН Е РНЕ БН 
ЕЯ, НЕН ЕН 60—90% 都 与 锦 长 石 相关 。 碱 性 岩 中 锭 的 分 布 与 花岗岩 
大 致 相似 ,主要 区 别 是 КУТІ 规律 递 降 现象 在 碱 性 岩 体 中 比较 少见 。 

包 在 主要 的 结晶 作用 过 程 乃 是 分 散在 岩浆 岩 中 ,但 是 一 部 分 乌 则 与 其 它 磊 质 金属 和 
挥发 分 一 起 集中 于 岩浆 活动 的 最 末期 , 转 人 于 伟 晶 岩 及 岩浆 期 后 热 液 形成 体 中 。 

在 伟 晶 作用 中 , 包 和 锦 , 多 一 样 属于 富 集 的 元 素 组 ,和 花岗岩 类 有 关 的 伟 晶 作用 , 驼 有 
着 显著 聚集 ,对 于 钠 - 锂 类 型 锂 , 钨 的 花 岗 伟 晶 岩 来 说 , 绾 是 最 为 特征 性 的 ， 同 时 锐 的 主要 
堆 集 发 生 于 伟 品 作用 的 最 晚 阶 眉 一 一 于 其 形成 的 气 成 - 热 液 阶 段 ; 但 是 对 于 碱 性 伟 晶 岩 ， 
锭 则 不 是 典型 的 ,内 中 玉 曾 发 现 包 的 合 量 增高 。 

锭 在 气 成 - 热 庐 交代 作用 中 的 行为 ,实质 上 与 它 在 稀有 金属 伟 咒 岩 形成 体 的 晚期 相 中 
的 行为 无 其 差别 。 已 知 局 部 地 区 达到 数 十 ppm КЕИ ЖАКАН ЕН, 特别 
是 和 云 英 岩 化 作用 和 天 河 石化 作用 相关 。 

如 果 说 在 上 述 作用 过 程 中 锭 表现 为 亲 石 元 索 的 话 ， 那 么 在 热 被 作用 中 其 亲 石 性 质 已 
表现 较 弱 , 而 主要 属于 典型 的 亲 硫 元 素 , 并 且 其 化 合 物 的 形成 是 在 高 硫 的 还 原 环 境 中 。 

由 于 锭 在 热 液 作用 中 ， 很 大 程度 上 是 处 于 两 种 形式 :一 方面 它 类 质 同 象 地 进入 锦 的 
硅 酸 盐 及 各 种 硫化 物 的 结晶 格 架 中 ; 另 一 方面 则 形成 自己 的 独立 矿物 ,但 后 者 的 作用 是 很 
小 的 。 因 此 除了 钾 的 云母 以 外 , 对 锭 特别 有 意义 的 是 Pb、Fe、 部 分 的 Zn、Cu 硫化 物 、 
РЬ, Ар 和 其 它 元 素 的 硫 盐 。 在 热 液 作 用 的 所 有 时 期 中 , 驼 都 是 与 Pb、Fe、Cu、Bi、Ag、 
Zn、Sb、4s 等 元 素 相 关 , 具 有 它们 各 种 不 同 的 共生 组 合 及 化 合 物 , 弦 是 这 些 金属 硫化 物 矿 


ь 397 • 


床 中 人 矿石 的 经 常 伴 存 者 。 弱 在 热 湾 矿 物 中 的 含量 通常 不 高 ， 并 且 无 论 同一 矿床 还 是 不 同 
类 型 矿床 ,其 含量 是 变化 的 《图 8-21)。 
ЇЧ АЈ ВОЖГУН, ЕК 
温 闪 锌 矿 中 发 生 谨 集 (图 8-22)。 








/ 
19 /7 
г 
ЕАН 235296 „ў 
图 8-21 ВЕЦ а Ноа а р | 
[ -一 高 温 交 代 体 ; 8 一 一 高温 热 液 矿 玉 ; ша 100—306 3502200 2002100; С 
ЖЖ: 。[Y 一 一 低温 热流 矿床 ; 
| КБ; 2 一 白云 母 ; 3—28: 4 一 黄 铁 矿 ; 图 8-22 内 锌 矿 中 欠 的 含量 与 
5— Ир; 6 一 一 能 矿物 形成 温度 的 关系 
三 、 表 生 作 用 中 锭 的 地 球 化 学 


当 合 欠 的 岩石 及 分 石 氧化 时 ,在 括 运 及 重新 沉积 的 过 程 中 , 久 的 地 球 化 学 行为 的 研究 
尚 很 不 够 ， 这 一 作用 的 研究 具有 很 大 的 复杂 性 。 由 于 铅 的 二 重 性 质 和 在 氧化 带 中 于 一 定 
条 件 下 TH* 能 转变 为 Th+。 | 

АБА НА ЕАО Хо те 类 似 碱 金属 ,活动 性 大 ， 
易于 迁移 ; Th+ МЫ АР, Ма" И, ЖЕНИЯ ЕКА НОЖИ 
位 与 4 价 锰 相近 ,而 与 铁 相差 较 大 ,因此 在 表 生 循环 中 Fes+ 的 出 现 , 并 不 一 定 有 TP+ 的 
出 现 , 只 有 当 Ma'+ 存在 时 ，Tb+ 才 具 有 稳定 的 存在 条 件 。 ТР 只 有 在 地 表 的 强 氧化 条 
件 下 才 开 始 形成 ,在 一 般 条 件 下 Tit+ 仍 表现 稳定 , 仍 可 以 ! 价 状态 迁 殉 。 

在 原生 的 含 绾 硫化 物 矿床 氧化 时 ， 锐 很 容易 以 易 深 的 硫酸 盐 形 式 进行 迁移 〈 当 2096 
时 ThSO, 的 溶解 度 为 48 克 / 升 )。 锅 在 这 些 条 件 下 的 携带 矿物 主要 是 各 种 胶体 、 锰 的 氢 
氧化 物 , 碱 金属 和 铝 的 硫酸 盐 及 某 些 其 它 矿 物 。 

因此 ,形成 于 氧化 带 的 胶体 ,特别 是 鳃 的 揽 氧 化 物 是 主要 吸着 剂 ,可 吸附 部 分 的 印 ( 由 
10 一 2300 ppm) ,还 常 同 钾 一 道 进 入 于 黄 钾 铁 矶 等 成 分 中 ,因而 一 部 分 乃 固定 于 厌 地 ,其 它 
部 分 则 带 入 于 围 岩 中 (使 围 岩 涡 上 黄色 而 可 作为 寻找 原生 欠 矿床 的 一 种 标志 ) 以 及 分 散 于 
循环 水 内 ,后 者 有 时 造成 次 生 矿 化 带 内 名 的 高 含量 ,于 某 些 特别 有 利 的 条 件 下 还 能 形成 绾 
的 独立 矿物 。 

奈 生 岩石 矿物 中 存在 的 铝 , 风 化 后 只 有 少量 可 进入 海水 , 曼 海 姆 (Manheim，1965) 发 
现 海水 中 铝 的 含量 低 于 0.01 ppb。 

关于 沉积 岩 中 铝 的 平均 含量 ,根据 不 同 研究 者 的 资料 ,可 以 选 列 于 表 8-40。 

包 的 吸附 作用 和 亲 铀 福 对 其 在 沉积 循环 中 的 富 集 起 着 主要 作用 ; 某 些 粘土 质 岩石 中 
鲍 的 高 含量 万 由 于 鳄 在 粘土 矿物 中 被 吸附 所 致 ;在 还 原 条 件 下 有 HS 存在 时 形成 的 黑色 
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№84 ХАЖФНИЕИ (рч) 












м, 1957 
25194 ,1961 
#8, 1961 

Ж 5,1966 
肖 等 ,1970 





ща ае, Мне TLS 形式 重新 沉淀 下 来 。 在 沉积 的 锰矿 石 中 , 也 常 有 较 高 含量 的 
$2; ЖЕНАТ НОЕ НЕ ЖЕ ЖЕ; 其 它 在 钾 盐 矿床 和 馈 土 矿 中 通常 在 在 有 上 几 个 
ppm #77 ВУ, Е бо 

现 有 资料 表明 ， 有 机 物质 有 富 集 镁 的 可 能 性 。 海 生动 物 的 干 物质 可 以 含 到 0.03 ppm 
的 驼 , 少 量 的 驼 可 以 刺激 苹 母 的 生长 ,但 驼 是 毒剂 ,土壤 中 含 能 过 量 会 引起 植物 ,性 内 和 人 
的 中 毒 。 


四 、 变 质 作 用 中 锭 的 地 球 化 学 


变质 岩 中 镑 的 分 布 研究 尚 很 不 深信, 有关 含 量 分 布 资料 , 据 不 同 研究 者 的 报道 择 列 于 
Ж 8-41, 


З 8-4I 变质 岩 中 锭 的 含量 (ppm) 
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值得 特别 指出 ,有 很 大 理论 意义 ,也 可 能 有 重要 实际 意义 的 是 对 在 侯 化 矿床 中 分 布 很 
广 的 网 云母 中 鲍 的 行为 的 研究 。 已 有 的 资料 表明 ， 锐 很 广泛 地 分 布 在 热 芒 成 因 的 变质 的 
网 云母 中 , 有 时 它 的 含量 达到 10 ppm， 因 此 这 就 要 求 对 区 域 变质 形成 的 绢 云母 岩石 中 能 
的 分 布 进行 专门 研究 ,在 这 些 岩石 中 匀 的 含量 比 热 波 成 因 的 要 低 ,因为 当 其 形成 时 缺乏 镑 
的 带 人 ,在 热 液 组 云母 中 可 以 预料 弱 的 经 常 存 在 ,所 以 纶 可 以 作为 对 黄 铁 矿 矿床 的 补充 找 
矿 标志 。 


第 七 节 % 


钳 是 周期 系 中 第 四 ( 馆 ) 局 期 第 四 族 的 元 素 , 它 在 1871 年 门 捷 列 夫 曾 预言 有 一 个 “类 
奈 的 当时 还 未 被 发 现 的 同族 元 素 存在 ,经 过 15 年 之 后 ,于 1886 年 正式 发 现 了 这 一 元 素 。 
镭 虽 属于 偶 次 序数 的 元 素 , 有 偶数 的 电价 及 周期 ,但 它 是 地 壳 中 典型 的 分 散 元 素 。 销 


。399 。 


正 获 得 愈 来 愈 广泛 的 应 用 ,目前 它 已 是 现代 工业 中 最 重要 的 金属 之 一 。 
一 、 钞 的 地 球 化 学 特征 


鳍 的 电子 构 型 为 454P, 其 原子 最 为 72.6, 包括 有 五 种 稳定 同位 案 : 
Се 20.55%; Се? 27.37%: 0е0— 7.67%; Се“--— 36.74%; 
Се 7.67%, 
除了 自然 同位 素 以 外 ,， 钳 已 知 有 9 ^ ЛТЗ, Ge Сее, Се”, Сее, 
Себ, Се, Се, бе’, Се 
аЗ ИП 8-42, 
家 8-42，” 钳 的 地 球 化 学 参数 家 
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还 原 电 位 《伏特 》 








СеО, + 2Ht——> 
Сео, —0.12 


销 同 Sn、Pb 一 样 ,次 外 电子 层 共 18 个 电子 ,为 典型 的 钢 型 离子 。 它 有 4 个 价 电子 ， 
容易 失去 价 电子 而 形成 稳定 的 Се; 在 还 原 条 件 下 , 刍 易 形成 2 价 离子 。Ge”* 5 50 
是 强 还 原 剂 ,在 自然 条 件 下 不 易 存 在 。 

钳 是 典型 的 两 性 元 素 , 随 介 质 中 H'+ 浓度 的 大 小 存在 于 以 下 平衡 中 : 

СЕ 十 40Н = Се(ОН), == Н.СеО, ==2Н** + СеО + НЮо 

介质 中 倒 性 增强 ,平衡 向 左 移动 。Ge 主要 以 Сен ИНЕТЕ, ВЕН 
Ыф, Е. СІ 存在 可 形成 GeF,、GeCl 等 极 易 挥发 的 化 合 物 ; 在 碱 性 介质 中 平衡 向 右 移 
动 , Ge 以 СеО 和 GeO3- 等 形式 存在 。GeO; 、Geof 与 90Г, 907 在 化 学 性 质 ( 属 
弱酸 ) 和 结晶 化 学 性 质 上 都 很 相似 ,因此 决定 了 自然 作用 中 Ge 和 5 广泛 的 类 质 同 象 置换 
关系 。 

大 部 分 研究 者 在 讨论 钳 的 地 球 化 学 特点 时 , 均 强 调 指出 钳 与 二 氧化 硅 的 密 切 关系 , 竺 . 
别 是 Сео] 四 面体 置换 硅 酸 趟 中 【Si0,]“ 而 存在 于 各 种 竺 酸 盐 矿物 内 。 但 是 儿 类 质 
同 象 进 人 各 种 硅 酸 规 中 的 能 力 是 不 一 致 的 , 窜 含 硅 的 矿物 (如 石英 ,长 石 ) 往 往 不 含 钳 或 含 
В, П. Г. 加 里 斯 证 实 了 在 正 硅 酸 盐 及 光石 中 销 的 含量 大 于 与 之 共生 的 长 石 中 的 售 
а 2 一 8 倍 ， 这 种 现象 显然 与 矿物 结构 的 特点 有 关 , 辣 时 因为 形成 多 元 徐 ( 如 复 硅 酸 盐 ) 并 
不 是 钳 的 特点 ,所 以 钳 较 易 进 人 硅 氧 四 面体 聚合 能 力 最 小 的 硅 酸 盐 矿 物 的 品格 中 。 此 外 ， 
4 价 鱼 的 最 大 特点 是 与 氧 能 形成 两 种 配 位 数 ， 即 4 和 6， 这 样 它 在 结晶 化 学 上 就 与 AI 
相似 ,而 能 与 A+ 以 及 Fer+、Tit、Cer+ 、So+ Мп 等 置换 和 紧密 伴生 。 

钳 的 亲 硫 性 使 其 富 集 在 某 些 硫化 物 矿物 中 ， 它 在 硫化 矿物 中 与 在 氧化 矿物 中 有 着 不 
同 的 结晶 化 学 性 质 ,这 方面 ,虽然 目前 斌 究 得 还 不 够 ， 但 可 指出 的 是 Се 5 9 形成 的 四 
面体 配 位 构造 具 很 大 的 稳定 性 ， 钞 系 进 人 到 硫 四 面体 晶 格 中 。 铸 以 Gef 类 质 同 象 进 人 
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闪 锌 矿 晶 格 并 在 其 中 发 生 富 集 ， 为 钳 在 硫化 物 矿 物 中 结晶 化 学 的 最 大 特点 。 但 戈 欠 德 施 
密 特 认为 : 许多 高 价 的 针 化 物 很 容易 还 原 成 低 价 的 镶 化 物 ,他 测定 了 Се, 化 合 物 中 配 位 
数 等 于 6 的 2 价 钳 , 它 的 离子 半径 为 08 有， 这 与 2 价 锌 的 离子 半径 (Оп 一 0.83А) 相 
$, НИ 2 价 钳 很 可 能 存在 于 闪 锌 矿 和 纤 锌 矿 中 。 但 也 有 人 认为 Ge 是 以 Се5, 形式 进 人 
Яо 

匀 在 硫化 矿物 中 除 类 质 同 象 进 入 简单 硫化 物 矿 物 晶 格外 ,还 形成 Сез" 及 Себ; 等 
形式 的 硫 匀 酸根 类 质 局 象 进 人 含 硫 盐 类 矿物 。 

铸 除 以 分 散 状 态 进 入 许多 矿物 成 分 中 外 ， 在 稀少 的 场合 下 还 形成 了 含量 超过 1% 而 
可 视 为 镭 的 独立 矿物 。 它 们 主要 产 于 西南 非洲 的 特 苏 墨 布 矿床 。 其 硫化 物 矿物 的 化 学 成 
分 , 维 因 《Visene》 ЯНИЕ (Могеи) 于 1968 年 提出 了 下 列 的 分 子 式 ;: 

вегтапке; Сиз Ее. 506.54 或 Cuy.aFeo.sGeo,ed,s 
тепіегісе:Со, Ее, 206.454 ВХ Сиз з-зРеСе.з_09%, 
briartite: CusFeGeSo 
在 特 苏 墨 布 Cu-Pb-Zn 矿床 的 氧化 带 中 还 发 现 了 下 列 几 个 矿物 ; 
Stottjite: Ее, Н, СеО, 1,:8Н,0 (Serunz 等 ,1958) 
fleisherite: РЫ[ бе(ОНь/ (50,),1:39,0, 和 
коке: РЬ, [СеО СОН ),(50,), 1ОЕтопіе! апа stranz，19607 
Schaunrteite; Са. Се(ОН ):(50,),]+39,0(ятил2; апа Теппуѕоп, 1967), 

ТЕЗ АВЕ ТОЕ ТВАРЫ, КРЯК, 握 格 伦 
兰 德 (1963 ) 的 估算 为 105Si 原子 中 为 20.4 Ge 原子 ; Е (1959) 计算 为 每 105Si 原子 中 
为 25.3Ge 原子 ; 修 斯 和 尤 瑞 (19567 计 算 的 宇宙 原子 丰 度 为 51 Ge 原子 ,该 数值 与 近年 研究 
比较 显然 要 高 得 多 。 

对 陨石 中 镶 的 丰 度 研究 表明 , 镶 在 锦 - 铁 相 中 的 含量 最 高 ,在 硫化 物 相 中 次 之 ,在 硅 酸 
盐 相 中 最 低 ,显示 了 名 具有 强烈 的 亲 铁 性 质 , 它 可 能 富 集 在 地 球 内 轿 ， 而 在 地 球 的 岩石 区 
中 比较 稀少 。 据 黎 彤 (1976) 的 资料 , 鱼 在 地 核 中 的 丰 度 为 310ppm， 下 地 幅 为 1ppm， 上 
ЭХ 1.1 ppm， 地 这 为 1.4 ppm， 与 陨石 中 的 分 布 基本 一 致 。 

劳 佛 林 等 (1957) 指出 ， 在 铁 陨石 中 Ge 与 ба, Ni 的 含量 密切 相关 。 竺 的 含量 随 Ga 
含量 的 增高 和 Ni 含量 的 减低 而 升 高 (图 8-23)。 

在 所 划分 的 四 个 组 中 钳 的 含量 是 明显 不 同 的 : 工 组 (以 粗 粒 八 面体 为 特征 )300 一 420 
рртСе; П 组 (包括 粗 八 面体 和 六 面体 ) 为 130 一 230 ppmGe; Ш 组 (为 中 粒 构造 ) 15 一 80 
ppm Се; ТУ 组 (特征 是 细 粒 八 面体 和 富 锦 的 不 规则 体 )<1 一 1ppmGeo 

球 粒 陨石 中 的 锚 , 根 据 奥 尼 什 (1956) 对 18 个 样品 的 研究 , 发 现 镶 的 平均 含量 约 为 11 
Ppm 左右 ,变化 于 6—12 ppm 之 疗 , 这 一 数值 与 诺 达 克 (1934) 和 苹 尔 德 施 密 符 (1954) 的 
数据 ( 基 分 别 为 31 ppm 和 55 ррт) 要 低 得 多 。 伊 尔 - 瓦 达 尼 (1957) 对 6 个 球 粒 陨石 研究 
的 平均 值 为 9 ррто 小 西 等 得 出 球 粒 陨石 中 的 含 镶 量 半 均 数 为 10 ppm， 并 将 它 作 为 鱼 的 
Но 

ЗЕЕ ЖА ЕЖУ НО, Е З ВКС 965 ВЯ ЗЕЩЕНН „ЕВЕ 
АИД КВ О а ТЕ т 5 А Ge/Ni 的 比 信也 最 大 (分 
$] 31.9 和 20.3 х 10"). ЕЕК, Е СНЕЖНЫЕ О 388%) & 
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№] 8-23” 铁 陨石 中 钞 的 含量 变化 与 Ga 和 Ni 的 含量 相关 关系 图 ( 据 劳 佛 林 等 ，1957 ) 
(а) 铁 陨石 中 的 钳 与 镶 的 含 旦 关系 图 ; 《b》 铁 限 石 中 的 氏 与 锋 的 含量 关系 图 


Ge 29ppm， 非 磁性 部 分 ( 占 祥 品 的 61.2 多 ) 含 Ge 仅 2.5 ррт. 

铸 在 地 过 中 的 平均 含量 ,经 过 许多 人 的 长 期 研究 ,表明 为 1.5 土 0.5 ppm。 看 来 取 其 为 
1.5 ppm 是 适当 的 。 月 球 物质 中 鳍 的 含量 较 地 谢 为 低 ， 月 海 玄武 岩 中 仅 含 x 一 x0ppb 的 
№ 


2. РЕЖЕ 


根据 目前 所 获得 的 铺 在 岩浆 成 因 的 矿物 和 岩石 中 的 分 布 资料 , ГАНЖА , 
即 鱼 是 一 个 分 布 很 广 的 元 素 ， 几 乎 在 所 有 岩 效 岩 以 及 岩浆 矿物 中 都 发 现 有 销 的 存在 。 各 
主要 类 型 岩浆 崖 中 镶 的 平均 含 晤 如 表 3-43. 
в-аз ЕНН Рю (рот) 








由 表 8-43 ВТ, ЗВЕНЕ ТВОЕ ВК 020 1 1 * прри Се, 并 且 在 基 性 岩 和 
酸性 岩 之 间 没 有 差别 ,至 少 酸 性 岩 中 灸 的 含量 不 大 于 较 基 性 岩 类 中 的 含量 ,这 同 戈 尔 德 施 
密 特 、 费 尔 斯 曼 等 早期 研究 所 指出 的 关于 鳍 在 岩浆 岩 中 的 含量 大 体 上 与 硅 合 量 成 正比 ， 1 
二 元 素平 行 增 加 富 集 在 残余 熔融 体 中 的 结论 是 相反 的 。 
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现在 可 以 认为 镶 在 岩浆 结晶 演化 过 程 中 ,并 不 只 是 跟着 硅 一 个 元 素 活动 ,而 还 同 其 它 
元 素 相 关 。 镶 在 普通 岩浆 岩 中 间 的 相当 均匀 的 分 布 ， 正 是 由 于 它 具 有 置换 造 岩 矿 物 里 许 
多 其 它 元 素 的 能 力 。 这 从 镶 在 造 岩 单 矿物 中 的 含量 可 以 得 到 证 明 ( 表 8-44)。 


表 8-44 Дени 
( 据 Имгрэ 25, 1964) 
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ЕЖА, ЖРО, ВН 
着 本 条 途径 进 人 晶 烙 内 :; ”一 条 是 以 六 次 配 位 进 人 矿物 置换 与 АРТ 相似 的 一 系列 离 
子 :“ 男 一 是 以 四 次 配 位 状态 置换 硅 而 进 和 人 硅 酸 盐 矿 物 中 。 前 者 并 不 排斥 同时 有 后 者 的 
可 能 ， 但 后 一 倾向 不 如 前 者 表现 明显 。 钞 进入 正 奎 酸 盐 和 沟 石 中 的 能 力 较 与 之 共生 的 长 
石 为 大 ,因此 它 能 集中 在 岩浆 分 异 早期 的 产物 中 ， 但 这 种 富 集 规模 并 不 太 大 ,一 部 分 销 即 
转移 堆积 于 晚期 残余 熔融 体内 , 但 因 酸 性 分 异体 也 未 发 生 明 显 富 集 ， 同 时 Ge/Si 在 分 异 
系列 中 保持 固定 ,只 有 少量 的 铸 谁 集 于 浅 色 花岗岩 和 长 英 岩 脉 中 。 

也 于 岩浆 岩 中 镶 的 含量 数据 尚 不 是 很 多 ， 太 此 仅 对 花岗岩 中 鱼 的 含量 进行 了 数据 统 
计 处 理 ， 结 果 表 明锐 在 花岗岩 中 是 呈 对 数 正 态 分 
48 (Я 8-24). 

ДЕ Вин а РЕ, Вет ВАЕН 
有 某 些 集中 ,并 且 由 于 铺 的 离子 半径 较 小 , 价 能 量 
系数 值 较 大 ， 使 之 在 伟 晶 作用 过 程 中 以 最 广泛 的 ¥ 
析出 范围 为 特征 。 20 

对 各 种 不 同类 型 伟 晶 岩 的 研究 表明 ， 销 存在 
于 酸性 岩 或 碱 性 伟 晶 岩 的 许多 奸 酸 盐 矿 物 中 ， 但 
在 伟 晶 岩 中 也 未 发 现 有 实际 意义 的 富 集 现象 。 在 нае. 
Е ср, АТО а т. ВНК 图 8-24 зав 
о РЕК И, ХЕХ СЖ, 1970) 
ЯН № 0.00:—0.0%%. ЛЕЕВ БЕНЕН ВЕЕТ К, ВН 
于 和 含 然 矿 物 的 共生 , 键 的 含量 在 大 多 数 场合 下 为 0.001% 左右 , 很 稀少 地 达到 0.005 %。 

气 成 - 热 液 作用 可 导致 针 的 某 些 集中 ;有些 久 的 化 合 物 (特别 是 卤化 物 ) 所 具有 的 大 的 
挥发 性 能 使 销 以 挥发 状态 进行 迁移 ， 同 时 以 СеО, 形式 的 镶 在 高 温 高 压 下 具有 极 大 的 深 
解 性 ( 较 50, 几乎 大 3 倍 , 也 大 大 超过 象 Sno0;、AiO:、Fez0, 等 许多 化 合 物 的 溶解 性 )， 
СеО, 的 这 一 性 质 使 铺 很 易 呈 气态 或 气 水 溶液 进行 撤 运 ,以 之 可 用 来 解释 黄 晶 、 锤 云母 . 黑 
柱石 等 矿物 中 钳 的 高 含量 的 原因 。 当 岗 泰 以 握 的 形式 存在 于 涯 桨 气 -水深 流 中 时 ,是 针 搬 
运 和 集中 的 有 利 因 素 (图 8-25)o 


销 在 气 成 - 热 液 作 用 中 优先 进入 硅 酸 盐 成 分 中 , 较 少 地 于 氧化 物 中 ， 在 硫化 物 内 更 为 
稀少 。 铺 的 相当 集中 见 之 于 云 英 岩 内 ,其 中 锐 的 含量 为 ~ 10 一 3 ppm。 

在 云 奖 岩 、 夕 卡 岩 和 含 钨 锡 的 高 温 石 英 脉 矿床 中 ， 铸 最 常见 于 黄 晶 (平均 为 200 一 
300 ррт), ЖА (0.001—0.0я%), Е. (<10—100 ppm) 中 。 气 成 - 热 液 作用 
形成 的 矿石 矿物 ( 锡 石 . 黑 饮 矿 、 黄 钢 矿 等 ) 中 匀 很 少 存在 ,其 量 仅 9.00n%。 另 外 ， 在 富 仿 
铀 的 夕 卡 岩 矿床 ， 常 发 现 错 呈 杂质 于 硫化 物 内 ， 但 无 疑 含 销 硫化 物 是 晚期 热 液 作用 的 产 
物 ， 夕 卡 岩 中 煞 的 主体 仍 是 进入 高 温 的 
夕 卡 岩 矿物 之 成 分 中 。 

内 生 的 迁移 作用 中 ， 刍 的 最 大 富 集 
是 发 生 于 热流 作用 阶段 ， 这 主要 与 钳 的 
相当 活动 性 、 化 合 物 的 易 挥 发 性 和 高 溶 
解 性 相关 。 钞 的 独立 矿物 、 其 至 其 工业 
价值 的 锐 矿 床 ,都 属于 热 液 成 因 的 。 

车 热 液 作 用 中 铺 的 地 球 化 学 行为 的 
典型 特征 是 它 表 现 的 亲 硫 人 性质， 并 使 之 
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图 8-25 次 英 岩 化 花岗岩 中 钳 同 气 含 量 的 相关 关系 


( 据 施 彻 娃 等 ，1966) 堆积 于 中 温 特 别 是 性 温 条 件 下 的 碎 化 物 

ІЖ; 2 一 一 云 英 岩 化 花岗岩 ; 3 一 -石英 -白云 母 ” 太 芍 相 中 ， 在 高 温 状 态 下 所 表现 的 亲 石 

Н: + ИЕБАНАЕ: 5 НИБАН: 性质, 于 热流 作用 中 则 表现 很 微弱, 热流 
— Н 2 62: 


ВВЕ (Е а 
存在 。 钱 常 存在 于 含 Zn、Sn、Fe、Cu 的 矿物 中 。 高 温 热 液 条 件 下 , ВОЗИ 
强 , 许 多 研究 者 早 就 证 实 高 温 的 黑色 及 黄色 的 闪 锌 矿 是 贫 针 的 , 随 着 热 波 温度 的 降低 ， 同 
时 也 是 硫 深 度 的 增高 , 销 愈 来 您 多 地 进入 硫 化物 矿物 晶 格 ， 开 始 表现 其 强烈 的 亲 硫 性 质 ， 
铺 存 在 于 许多 硫化 物 中 不 仅 宙 于 结 品 化 学 上 的 近似 性 ,而且 还 击 于 其 它 物 理化 学 因素 [如 
钳 和 其 它 元 素 硫化 物 形成 的 自由 能 的 相近 似 ( 表 8-45)]。 


$845 刍 和 某 些 其 它 元 素 的 硫化 物 形 成 的 自由 能 
(Е А. Л. 查 格 扬 斯 基 ，1962) 


千 卡 /分 子 
298°) 












形成 自由 能 
(一 

24.6 

50.1 
30.5 


形成 自由 能 于 卡 /7 分 闻 
(2 = 298°) 





FeS 23.5 
РЬ$ 22.5 
Сь$ 16.8 







许多 研究 者 对 闪 锌 矿 的 含 铺 人 性 特别 注意 ， 表 明了 随 温 度 降低 ， 其 钳 含 量 增高 (图 5- 
26)， 在 高 温 矿 床 的 内 锌 和 矿 内 铺 的 含量 很 少 超 过 5ppm， 而 中 温 热 液 形 成 的 闪 锌 矿 中 错 的 
量 含 变化 于 5 一 50 ppm 之 间 , 较 少 达 100 рро, {АНА ЕЯ ЖЕ ИЕН 50 ppm 到 千 
分 之 几 的 含量 。 针 在 内 锌 矿 中 的 存在 形式 尚未 解决 ,假定 Zn 为 Ge 所 替代 或 者 GeS-ZnS 
固 溶 液 的 形成 。 

热 液 矿 床 不 同类 型 闪 锌 矿 中 铸 的 密集 系数 研究 结果 如 图 8-27, 随 温度 降低 而 增高 的 
趋势 在 碳酸 岩 中 的 矿床 表现 尤为 显著 。 
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图 8-26 ЛУННАЯ 
( 据 В. В. 伊 万 诺 夫 ，1966) st 77 э 
На ЖШН: Ж- НН Е Ра ZnxPbe 
ul 


Е [жр 


8-27 不 同类 型 热 被 矿床 中 的 闪 锌 矿 中 


Е ЖЖ В. В. Ж, 
паат не 


НЕ АЛУ, ОЖТ а муж i 一 碳酸 盐 - 重 日 石 -得 石 -硫化 物 矿床 
4 价 状 态 被 淋 玫 溶解 而 进入 水 溶液 中 ， 已 知 富 错 Г ИН: 2 ари синае 
的 热 液 硫 化 矿床 氧化 带 中 的 钳 被 大 量 地 带 出 ， 次 
生 富 集 带 形成 的 彼 化 物 中 钳 的 含量 也 很 低 。 仅 在 西南 非洲 特 苏 轴 布 矿床 的 氧化 带 有 某 些 
矿物 富 华 镶 的 情况 ,发 现在 某 些 次 生 砷 酸 盐 矿 物 富 集 钳 , 一 些 磷酸 盐 中 也 含 钳 较 高 ， 这 可 
能 与 Се 置换 As+ Р" 离子 有 关 。 富 钳 矿 床 氧化 带 的 胶体 形成 物 和 褐 铁 矿 中 也 第 富 
集 钳 , 个 别 情况 下 有 了 时 形成 针 的 独立 氧化 物 矿 物 。 

因 作 为 第 止 族 元 素 的 钞 ， 很 大 特点 是 其 4 和 4 电子 的 相对 惧 的 电离 势 ， 故常 以 4 
价 态 出 现在 天 然 水 中 。 当 2590 时 GeO, 在 水 中 的 溶解 度 为 0.447 免 ,在 20%0 时 М№а,СеО, 
№ 19.85%. 二 氧化 鱼 在 水 溶液 中 这 种 具有 较 50, 大 得 多 的 溶解 度 〈So; 在 25% 时 
实际 上 不 溶 于 水 ), 决 定 了 它 在 地 表 寺 移 过 程 中 的 高 活动 性 ， 使 铺 与 一 系列 在 原生 过 程 同 
其 共生 的 元 素 (如 Stt、Tit+，sSnt $) 发 生 分 离 ， 并 很 容易 地 进入 于 离子 化 的 水 溶液 
中 。 

因为 GeO, 的 高 溶解 度 ， 转 人 表 生 溶 被 中 的 针 大 部 分 被 迁移 较 远 ， 在 迁移 过 程 中 于 
一 定 物 理化 学 条 件 下 通过 不 司 方式 国定 于 各 种 沉积 物 中 ， 记 以 河水 和 海水 中 钳 的 含量 均 
很 低 。 ЯРНИ (Неде к Кӧгпег, 1962) БИЯ ТЖ ХВ М ЖЕ Ш, № 
0.029 一 0.106 ppbGe。 伊 尔 - 豆 达 尼 〈Bl-wardani 1957) 测定 海水 中 钳 的 含量 为 0.05 ppb 
《巴顿 1959 年 测定 为 0.06 ppb)， Ниже Нин, 在 热 殷 水 中 大 
部 分 样品 含 1 一 15 ppbGeo 

沉积 涯 中 错 的 让 度 主要 取决 于 矿物 成 分 。 已 有 资料 表明 ， 磋 酸 盐 矿 物 和 石英 中 仅 食 
0.0n 一 0.# ppmGe， 而 粘土 矿物 特别 是 伊利 石和 高 岭 土 中 则 有 相对 较 高 的 钳 含 量 〈《 大 约 
nppmGe)。 因此 在 砂 质 沉积 物 和 碳酸 盐 岩 石 中 钞 的 含量 则 也 低 ， 面相 对 地 在 泥 质 沉积 物 
内 则 含 钱 较 高 。 

普通 沉积 物 和 沉积 岩 中 钳 的 平均 含量 如 表 8-46。 





三 、 表 生 作 用 中 铺 的 地 球 化 学 “ 
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表 8-46 НИЛ 
ЕВ, 1961) 


页 宕 1.6 ppm, Ge 深海 沉积 碳酸 盐 | 0-2ppm，Ge 
в 0.5 ppm, Се ЖЕ | 2.0 рма, Се 
ШЕН 0.2 ppm, Се | 


与 其 它 沉积 物 相 比 , 锅 土 矿 不 特别 定 铺 , 据 登 牙科 类 等 (1964) 的 资料 , 铝 土 矿 中 销 的 
含量 大 致 变化 于 1.0 一 3.6 рр, 平均 约 为 2.4 ppmo 沉积 氧化 锰矿 石 也 是 很 少 含 镭 或 很 本 
不 含 针 。 而 沉积 氧化 铁 矿石 中 钞 的 高 度 富 集 ( 含 量 为 10 一 100ppm》 则 长 期 为 许多 研究 者 
所 注意 ， 现 知 氨 氧 化 铁腕 体 是 铺 的 最 好 沉淀 剂 ， 实 验证 明 ， 当 pH 一 ~6 一 8 一 10 时 ， 
Fe(OH》 ВИНО ЛУ 93.5%, 91.2%, 823%. 沉积 的 硫化 物 矿 石 中 大 部 
分 也 是 贫 销 的 ,大 多 仅 为 5 ppmo 

鱼 在 表 生 带 中 的 地 球 化 学 行为 的 另 一 典型 特征 是 ， 它 具有 堆积 于 某 些 可 燃 性 有 机 岩 
特别 是 煤 中 的 最 著 倾 向 。 钳 在 煤 及 煤 灰 中 的 含量 变化 很 大 ， 在 煤 中 销 的 含量 在 类 多 数 场 
合 下 为 пррт, 个 别 稀少 场合 下 达到 50—100 рро 在 煤 灰 中 它 通 常 含量 甚 高 ， 有 时 可 这 
到 1%, 茶 些 国家 的 煤 已 成 为 工业 提取 和 铸 的 基本 源 录 。 

我 国 煤 中 钳 的 分 布 研 究 表明 *。 主 要 有 四 个 特点 ，1》 媒 中 铸 的 含量 与 煤 岩 成 分 有 密 
切 关 系 , 镜 煤 是 销 的 最 大 载体 , 丝 炭 组 分 中 仿 钳 很 低 ; 2) ЕЖЕ ЕЮ 


Серра) 
煤 灰 中 GeCppm) 圳 
100 15 
50 10 
Е { 
а 


0 ? 8 

| 煤 摩 《 米 》 

图 8-28 在 煤层 不 同 部 位 中 销 的 含量 变化 8-29 煤 中 销 的 含量 与 煤层 厚度 的 关系 
AEyGe (ppm)} / \ 
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图 8-30 ”原煤 不 分 (As) 与 含 锚 县 关系 的 曲线 图 


* 据 西安 煤炭 科学 研究 所 ，1972 年 资料 。 
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象 , 钳 含 量 一 般 从 煤层 顶 、 底 部 向 中 部 急剧 降低 (图 8-28); 3) 在 同一 煤 系 中 ,一 般 薄 煤 层 
比 厚 煤 层 含 逢 高 ,在 同一 煤层 中 ， 随 煤层 邢 度 增加 锛 的 含量 减少 (图 8-29); 4) 一 般 情况 
下 , 煤 中 钱 的 合 量 与 灰分 成 反比 ,与 挥发 分 成 正比 (图 8-30)。! 

关于 煤 中 鱼 的 存在 形式 ， 目 前 有 三 种 看 法 : 1) 游离 的 镶 离 子 以 吸附 形式 存在 于 煤 
中 ; 2) 旦 硅 镇 酸 盐 或 钳 硫 化 物 的 形式 存在 于 煤 的 矿物 质 中 ; 3) ЕВИ т, ВИД 
铺 窗 殖 酸 盐 的 形式 存在 于 煤 的 有 机 质 中 。 我 国有 关 单 位 研究 认为 第 三 种 是 最 主要 的 ， 其 
余 二 种 则 很 次 要 。 

鉴于 烧 矿 井 水 中 铺 的 含量 较 海 水 及 矿泉 水 均 高 出 数 十 倍 ， 由 于 在 煤田 以 外 和 煤层 顶 
板 的 水 样 中 并 不 含 钞 ， 因 此 可 应 用 水 文 地 球 化 学 方法 普查 钱 矿 及 评价 煤层 的 含 铺 性 。 

在 其 些 植物 ,动物 以 及 人 体内 部 都 有 第 最 铸 的 发 现 , 但 铬 在 这 些 生命 活动 中 所 起 的 生 
理 作用 尚 没有 详细 研究 过 。 


外 、 变 质 作 用 中 铺 的 地 球 化 学 


变质 岩 中 鱼 的 平均 丰 度 被 定 为 1.7 ppm， 这 一 数据 由 于 千 枚 岩 中 鱼 的 含量 相对 较 高 
而 显得 偏 高 一 些 。 主 要 变质 岩 类 型 馈 的 平均 合 量 如 表 8-47。 


表 8-47 未 同 变 质 岩 类 弄 中 错 的 平均 宫 量 





《所 巴顿 等 ，1959， 威 宁 格 、1965 ЖИЙ ВН» 1968) 
Е: 样品 数 Ge 的 平均 含量 《ppao 
石英 涯 13 1.4 
石英 干 枚 只 8 1.5 
РАН 12 2.5 


тев 10 1.7 
ЕЖЕ 5 1.7 
[= 9 1.5 





РЖ ВЕ ХА ЖЕНЯ Е, АЕН ОА НО В РНЕ 
为 具有 工业 价值 的 钳 原 料 ЕЦ ЕК В, ЕЛИ 
系 以 六 次 配 位 状态 进 人 磁铁 矿 晶 格 置换 Fe*， 其 置换 方式 为 Ge + Ее -> 280+, 
由 吸附 状态 进入 磁铁 矿 晶 格 , 大 概 是 在 胺 体 氮气 化 铁 经 受 静 压 变 质 作用 ,在 去 水 再 结晶 成 
无 水 氧化 铁 的 过 程 中 发 生 的 。 

霸 中 的 针 , 在 同一 构造 单元 内 ,成 煤 时 代 愈 老 , 所 经 历 的 地 质 作 用 傅 多 ,煤层 由 于 受 温 
罕 \` 压 力 的 作用 ,使 其 变质 程度 逐渐 加 深 , 从 而 导致 煤 中 链 脱 离 煤 的 有 机 物质 而 逸 散 迁移 ， 
因此 变质 程度 愈 深 的 煤 , 其 镇 的 含量 愈 低 。 


Яя Иж 


ЗЕ 1818 ФА СЕНЕ АСП АЈ, ПИЯ Н 1. ТЕ 1782 年 即 已 发 
Зо ВЕРЫ МЕ ВАЯТ, — ТЫ Я УМЫ ЕЕ 
们 被 视 作 一 个 地 球 化 学 元 素 对 。 
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硒 和 磅 位 于 轧 期 六 的 第 六 族 一 一 氧 亚 族 ,位 在 第 四 周期 ,而 磋 在 第 五 周期 ,位 于 S-S- 
Te 系列 ， 与 硫 的 性 质 颇 为 相似 。 硒 磋 在 自然 异 一 般 以 分 散 状态 存在 ,它们 虽 能 形成 一 些 
独立 矿物 ,但 极 少 形成 具有 工业 意义 的 独立 矿床 ,因而 它们 属于 分 散 元 素 之 列 。 硒 和 了 祝 的 
应 用 范围 一 直 很 有限 ,近年 来 它们 找到 了 广泛 的 应 用 领域 。 





一 、 硒 和 而 的 地 球 化 学 特征 


硒 在 自然 条 件 下 ,已 知 有 六 个 稳定 同位 素 , 它 们 的 相对 丰 度 如 下 ， 
НО 5“ 5“ se Se Se зе 
含量 (%) 0.87 9.02 7.58 23.52 49.82 9.19 
此 外 , 三 还 有 已 知 10 种 人 工 制造 的 短 寿 命 同位 素 。 
ПВ АЛЕ АЖ, 它们 相对 丰 度 如 下 ; 


同位 素 Te Те Те Тени Те’ Te Te То 
含量 (和 名) 0.089 2.46 0.87 4.61 6.99 18.71 31.79 34.49 
此 外 ,还 获得 了 18 种 人 工 制 造 的 短 寿 命 的 同位 到 
硒 的 电子 构 型 为 424p', 确 的 电 于 构 型 为 25pto 可 见 硒 和 确 的 最 外 层 均 有 6 个 电子 ， 
与 金属 及 氧化 合 时 琉 现 为 ?一 , 而 与 氧 等 化 合 时 则 失去 电子 表现 为 4+，6 十 。 二 者 均 属 
于 铀 型 离子 。 
硒 和 入 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 8-43。 | 
表 8-48 ОВЧЕ 


三 质子 体积 | Юте 
| 原子 序数 | 原子量 (шунт) СЯЛЕЖ 













地 党 丰 度 
熔点 ("C)| 济 点 (CY 电子 构 型 。 电 负 竹 | 56 














2.4 0.05 











2.1 0.001* 








离子 电位 | ЕК & 











i ос» 





一 0.78 


Se 一 ”Se 一 ， 














一 0.95 


(2 .95(-2) 





Te 一 >Tez-， 一 0.92 


* 维 诸 格拉 多 夫 ，1962。 


由 玫 8-48 可 以 看 出 , 硒 同 硫 的 地 球 化 学 参数 比较 接近 , 而 磅 与 硫 则 相差 较 远 (参见 硫 
的 地 球 化 学 参数 表 ); 硒 和 兢 之 间 也 有 明显 差别 , 硒 完全 呈现 出 非 金属 性 ,可 是 确 则 显 出 某 
些 金属 的 性 质 。 

硒 , 太 特别 是 码 由 于 疗 太 的 近似 性 ,因此 它们 有 形成 广泛 的 类 质 辣 象 关系 ， 硒 和 磋 在 地 
党 中 都 是 呈 分 散 状态 , 它们 绝 大 部 分 都 分 散 到 硫化 物 矿物 的 晶 格 中 去 ,只 有 硫 的 浓度 明显 
降低 的 场合 下 , 才 较 稀少 地 形成 自己 的 独立 矿物 。 

码 最 容易 进入 硫化 物 的 结晶 格 架 ,在 硫化 矿床 中 本 身 几 乎 不 见 有 有 硒 化 物 。 最 富 含 硒 的 
是 锦 \ 外 \ 钻 \ 钢 的 某 些 硫化 物 以 及 铅 \ 锌 的 某 些 硫 盐 , 含 硒 少 的 是 磁 黄 铁 矿 和 闪 锌 矿 , 并 且 
在 地 壳 的 不 同 地 点 含量 共和 名 异 。 以 2 价 明 离子 出 现 的 磅 离子 ,其 半径 比 9 Е, Я 
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时 矿 的 化 学 性 质 以 比较 基 任 为 特征 。 所 以 太 于 硫化 物 晶 格 的 进入 要 复杂 得 多 、 虽 然 通 党 
矿 也 是 硫化 物 矿物 中 经 常 的 杂质 ( 振 成 尔 德 施 密 特 资料 S: Se:Te 的 重量 比 =290,000: 50: 
1), 但 它 存 在 的 形式 问题 不 久 前 还 不 消 楚 ,经 详细 矿石 成 分 的 显微镜 研究 之 后 ,发 现在 大 
多 数 场合 下 见 有 确 化 物 的 显 微 分 洲 物 的 存在 。 

正 因为 三 磁 在 自然 界 中 相当 广 泛 地 存在 于 克 化 物 类 的 矿物 中 ， 之 所 以 形成 它们 独立 
矿物 的 有 利 条 竺 是 很 稀少 的 ， 主 要 产生 在 硫 明 显 不 录 的 某 些 矿床 〈 如 合 令 量 很 少 的 金 矿 
床 ) 中 , 砷 化 物 矿 床 中 ,沥青 铀 矿 矿床 中 和 铁 矿床 中 等 。 虽 然 许多 页 稀 矿 物 早已 知道 ,但 其 
矿物 学 研究 很 差 ,主要 是 由 于 产 出 很 少 和 颗粒 太 小 等 原因 。 

自然 界 中 目前 已 知 有 40 种 三 的 独立 矿物 , 最 主要 的 是 陋 银 矿 Ар,5е, Же р 9" 
Agx 5е,5), ВЕН" Си,5е, Ч" CusSe*Ag;Se 、 陋 方 铝 矿 РЬСЅ, se)、 硒 铅 矿 РЬЗе, 
КИЖИ Ня. ДУМЫ Cuse、 黄 三 铅 矿 PbseO,、 蓝 铀 三 入 Си(6е0,)- 29,0, 
а Ви, е, 等 。 

磁 的 独立 矿物 已 知 有 39 个 ,最 主要 的 有 自然 太 Те, ЕИ СТе, 8), ВН ВІТе,. 
ИУ ВТЗ, МУН” Арте, Ф" САс.Аъ),Те, ВД" РЬТе, ВЕБ HgTe、 
Ф Ф AuTe:、 НЕС (Аъ, Ав)Те,. #5 NiTe、 黄 确 矿 TeO,、 ЖА ВТО, 
Сон), ЖЕ PtTe 等 。 

虽然 某 些 确 的 矿物 分 布 比较 广泛 ,并 于 世界 有 的 地 区 形成 工业 堆积 ,但 总 的 来 说 ， 硒 
确 其 有 最 主要 工业 意义 的 仍 是 硫化 物 中 它们 的 分 散 状 混 人 物 杂 质 ， 其 中 包括 星 类 质 崩 象 
的 以 及 微细 的 机 械 的 散布 。 

ЕРИНО, 目前 尚 缺 乏 对 太阳 和 星体 光谱 的 直接 检测 资料 , 卡 梅 伦 (1968) 
根据 对 I 型 碳 质 球 粒 陨石 (许多 研究 者 承认 该 类 型 陨石 可 代 蔡 除 高 挥发 性 气体 以 外 的 大 
阳 物 质 标本 ) 的 分 析 , 计 算出 硒 确 宇宙 丰 度 (相对 于 Si 一 109) 的 如 下 资料 ， 

$ 5.06 х 105 
Se 70.1 
Te — 6.76 

Я НУРЛАН ПХ АБН 

ВЕ ЗЕЕ ОЗЕ РЕ ЗЕ ЖЕ ЕЕ, НР НЕЕ ЕВ (6 
8-49, 表 8-50), 

ПЕЕ ТВАЕ ВОО БЕ, ИЕ ВЕЕНУИО (1935), 分 别 为 1.5 一 
4.6 рризбе, #1 91—132 ppm; #57 (1962 48 7 а 26 17—90 ppmTe， 


35-49 ВЕФА Я 
ЕВА, 1967) 








в 石 


ЕЕ: 
ВН Ц 
ЕЮ Ш 
ЖАННА т 
ЖЖ п 
паве 


Ѕе(ррт) Те(ррт) 


26,27 1.0, 0.94 
14,10 1.2, 3.3 
6.5—11 0.15—1.4 
11,34 3.952.6 
10—24 0.18—0.79 
4.8—8.2 0.60—0.93 
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而 在 陨 硫 铁 中 发 现 为 1.2 一 5.0 ppmTe， 表 现 出 硒 的 亲 硫 性 较 码 为 强 。 


8-50 ” 几 种 球 粒 陨石 中 确 磅 的 原子 比值 
Ив, 1967) 


ра: 3:12] 
ЖК І 








比 & 





5с/10°5 
SefTe 


月 球 物质 中 三 磅 含量 的 资料 、 据 不 同 研究 者 报道 ， 在 细 粒 气孔 状 玄 武 岩 中 含 硒 为 
0.7 土 0.5 一 0.4 рра, НХ, 0.17—1.6+0.8 ppm， 土 壤 中 为 0.20 一 0.8 士 0.6; П 
ВЕНЕ Я -П 四 个 样品 得 出 为 8 一 13 ppm Те, 两 个 角 砾 岩 中 得 出 为 ?2 和 73 ppmTeo 

关于 硒 磋 在 地 壳 中 的 平均 含量 ,根据 近年 的 研究 资料 , 硒 的 克拉 克 值 多 数 研究 者 定 为 
0.05 一 0.09 ppm 之 泣 , 而 辜 的 克拉 克 值 一 般 认 为 仅 0.01ppm 或 更 低 。 


二 、 内 生 作 用 中 硒 础 的 地 球 化 学 


厅 磋 二 元 秦 在 内 生 作 用 中 的 地 球 化 学 行为 ,在 颇 大 程度 上 是 和 硫 的 行为 相当 。 
有 关 硒 磋 在 岩浆 岩 中 的 定量 测定 资料 是 很 少 的 ， 现 知 各 类 岩浆 岩 中 征 太 的 含量 均 甚 
低微 ( 表 8-51). 


$851 ЖАБЯЕЫРЕНУНЫЖ (орт) 
СЕЕН, 1962) 





涂 里 干 和 殊 德 波 尔 《1961) 发 表 的 结果 与 上 表 相 同 ,对 所 有 岩浆 岩 类 型 均 给 以 
0.05ppmse 的 含量 。 森 杰 耶 娃 (Cusneesa，1964) 分 析 了 大 量 苏联 不 同类 型 岩 右 中 的 三 
磅 ,得 出 的 结果 如 下 : | 


酸性 的 (侵入 及 喷 出 ) 0.14 ppmse 
ИНЕ УСВА БН) 0.13 ppmsSe 
碱 性 的 0.10 ‘ppmSe 


_” 硒 在 苏联 不 同 岩 浆 岩 中 的 平均 含量 得 出 为 0.14 ppm， 而 磋 的 含量 则 经 常 低 于 检验 的 
灵敏 度 界 限 (0.01ppm)。 

在 岩浆 的 主要 结晶 过 程 中 , 竹 碎 均 未 发 生 富 集 , 它 们 在 主要 造 岩 矿物 中 的 含量 丝 位 于 
克拉 克 值 范围 或 者 更 低 。 涯 净 作 用 中 硝 磅 含量 的 增高 仅仅 和 基 窒 超 基 性 岩石 中 态 化 物 熔 
汗 的 分 离 作用 相关 。 当 岩浆 硫化 物 与 硅 酸 盐 岩 桨 发 生 分 离 的 过 程 中 ， 三 碎 与 硫 同时 进入 
到 硫化 物 熔 离 体 中 : 硒 太 是 盎 浆 硫化 物 内 典型 的 杂质 元 素 , 这 里 硒 硫 的 合 量 (特别 是 磅 ) 比 
其 克拉 克 值 要 高 出 数 十 , 数 百 , 有 时 为 数 干 倍 ,产生 了 三 磋 的 富 集 , 也 表现 出 了 它们 的 亲 硫 
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性 ,这 种 增高 显然 是 受 硫 的 华 取 作 用 所 制约 。 

硒 在 岩浆 成 因 有 关 的 矿床 中 ,是 类 质 同 象 进 人 硫化 物 的 昆 格 ,主要 是 黄 铜 矿 和 镍 黄 铁 
矿 的 晶 格 中 一 一 含量 自 10 一 100 ppm， 较 少 程度 上 于 磁 黄 铁 矿 旱 格 一 自 10 一 1ppmo 三 
的 矿物 对 岩浆 作用 是 不 典型 的 ,这 里 没有 独立 的 奉化 物 存在 。 磅 的 情况 与 三 有 些 不 同 , 它 
主要 成 独立 矿物 (如 太 金 矿 、 辜 银 矿 等 ), 但 一 般 比 较 少 见 ， 而 且 虞 也 不 多 。 许 多 太 的 矿物 
以 显 微 状 分 论 物 存在 于 肖 德 贝 里 型 的 钵 - 锦 矿 床 中 ,是 获得 硒 和 磅 的 最 重要 的 来 源 之 一 。 

岩浆 氧化 物 (如 磁 勿 矿 \` 钛 磁铁 矿 ) 矿 床 , 也 常 有 三 磁 杂质 、， 但 这 些 氧化 物 本 身 是 既 不 
含 硒 也 不 含 磁 的 ,而 主要 是 与 硫化 物 有 关 。 

对 伟 唱 作用 来 说 ,三 磁 是 不 典型 的 ,只 是 在 伟 晶 岩 体 形成 的 蜀 期 阶段 ， 与 伟 晶 岩 有 关 
的 有 硫化 物 的 形成 , 硒 可 以 少量 存在 其 中 ,同时 磁 能 形成 独立 矿物 的 显 微 分 泌 物 。 

在 火山 及 喷气 活动 的 产物 (有 关 热 泉 ) 中 三 是 典型 的 元 素 ， 在 某 种 场合 下 甚至 能 有 非 
常 高 的 含量 〈 如 里 巴 利 岛 的 火山 硫 中 已 知 含 硒 达 18 多 ， 有 时 甚至 到 90.5%, 夏威夷 岛 的 
火山 自然 硫 中 硒 达 2%). 火山 成 区 自 然 硫 中 的 硒 售 量 的 多 少 ,决定 于 火山 射 气 的 温度 以 
及 远离 分 异体 的 距离 ,因为 证 和 硫 的 沸点 (分 别 为 682.9%; 及 444.6"C) 差别 较 大 ,高 温 产 
物 中 合 三 多 ,低温 的 则 含 硒 很 少 或 没有 。 离 分 异体 远 的 热 京 中 则 含 三 更 少 。 

在 气 成 -热浪 作用 中 ,三 而 发 生 一 定 程度 的 富 集 ， 已 知 二 元 素 含 量 的 增高 见 本 类 型 的 
锡 矿 , 忽 矿 及 铁 矿 中 ,但 在 夕 卡 岩 型 和 云 英 岩 型 的 矿床 中 ， 古 全 部 存在 于 晚期 热 溢 的 太 化 
物 阶 段 , 并 类 质 同 象 进 人 硫化 物 最 格 中 ,极端 稀少 地 形成 硒 本 身 的 独立 矿物 。 而 磋 则 经 常 
形成 独立 矿物 ,最 常见 的 是 辉 确 镁 矿 和 针 磅 金 矿 。 

НЗ Я ОК ЕА ЕВ, ЕЕК НИ ВЕ. НИНЫ КЕ 
分 散 形 式 (类 质 同 象 ) 或 硒 克 独 立 矿物 的 形式 存在 于 这 一 阶段 的 产物 中 ， 显 然 所 有 热 水 溶 
小 的 硫化 物 矿床 和 部 分 的 金 矿床 无 例外 地 都 含有 这 两 个 元 素 。 主要 是 黄 铁 矿 型 及 铀 - 黄 
铁 矿 型 的 矿床 (已 得 到 的 研究 结果 表明 , 硒 磁 的 含 深度 _10 20 30 4% о, 

量 一 般 为 纯 黄 铁 矿 矿床 比 乌拉 尔 型 的 铀 黄 铁 矿 矿 (2210.00050-0010.00150,00200028 
床 低 ), 其 次 较 少 量 的 是 于 多 金属 的 矿床 中 。 

在 黄 铁 矿 型 矿床 中 , 硒 通 常 占 优势 ,Se/ Te 一 般 
为 3:1 一 2:1, 而 且 其 总 的 变化 规律 与 态 基 本 相符 ， 
即 随 着 碎 的 含量 而 大 致 相应 地 增 减 、 这 表明 三 与 
硫 密 切 相 关 ( 图 8-31)。 从 单 矿物 的 含量 来 看 , 含 三 
量 最 高 的 是 黄 铜 矿 和 和 黄 铁 矿 ,最 低 的 是 内 锌 矿 。 除 
其 它 条 件 外 ,温度 是 控制 硒 活动 的 主要 因素 之 一 。 
实验 证 明 ; 在 高 温 条 件 能 扩大 硫 硒 的 类 质 同 象 的 
置换 范围 ,中 高 温 形成 的 硫化 物 矿物 中 较 富 含 硒 ， 
相反 在 低温 期 形成 的 硫化 物 含 三 少 且 分 散 ， 但 这 
时 (如 硫 少 三 多 ? 则 有 利于 形成 硒 的 独立 矿物 .三 的 
只 是 表明 磺 的 浓度 增 大 , 因 规 模 小 ,故意 义 不 大 。 的 含量 分 布 

三 的 最 高 含量 与 次 火山 侵 人 体 有 关 ( 如 墨西哥 及 智利 矿床 类 型 的 银 的 、 例 - 银 的 、 及 厅 
的 脉 状 建造 的 矿石 中 )。 已 知 厢 \ 磁 的 高 含量 还 有 于 某 些 钴 的 大 硅 化 物 、 砷 化 物 的 以 及 锡 
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的 矿床 中 , 硒 的 矿物 在 某 些 热 沪 铀 矿床 中 也 有 发 现 。 

磅 在 热 液 中 的 活动 规律 与 尊 有 所 差别 , 它 只 能 少 部 分 进入 到 硫化 物 中 ,更 主要 是 以 独 
立 矿 物 析出 , 磅 在 热 滚 中 的 活动 规律 主要 爱 沉 淀 剂 元 素 的 控制 ,其 析出 的 多 少 没 有 明显 的 
Е, ЕН Ав, Аз. Нр. Bi 等 这 些 沉 淀 剂 元 素 。 在 热 液 作用 中 对 于 磅 来 说 ， 
最 典 异 的 是 它 的 成 矿 作 用 与 金 的 联系 , 它 于 大 多 数 矿 床 中 形成 了 许多 金 的确 化 物 , 其 中 基 
些 矿床 具有 相当 的 规模 。 

几乎 所 有 已 知 的 硝 磋 矿物 都 是 和 热流 作用 有 关 ， 正 因为 热 液 硫化 物 硒 确 的 含有 最为 
0.02 一 0.00z 多 ， 之 所 以 除 岩 桨 矿床 以 外 它 是 工业 上 提取 三 确 的 基本 来 源 ， 金 的 磁化 物 矿 
床 可 作为 获得 确 的 潜在 来 源 。 


三 、 表 生 作 用 中 硒 磋 的 地 球 化 学 、 


硫 , 硒 , 础 在 内 生 作 用 中 的 地 球 化 学 行为 极为 想 似 ,并 经 常 共生 ; 而 在 表 生 作用 下 于 
氧化 电位 各 不 相同 , 乃 表 现 出 它们 的 地 球 化 学 途径 的 明显 分 离 。 
硫 和 话 氢 化 电位 的 资料 如 表 8-52。 


#852 анин СВ) 














& м 

Se $ бе 5 
HX—>X° + 2Н + 2с- +0, 40 —0.14 一 一 
X+ 3Н,0--+Н,ХО, + Н+ + de- 一 0.74 —0.45 一 一 
Н,ХО, + Н,0—+ XO 十 HI+ + 2е- —1.15 一 0.17 一 一 
Хх 十 2e- -- – +0.92 一 
Хх 十 6O 和 一 >HO 纪 十 3HO + 4е- 一 一 十 0.37 40.66 
хо:- + 20H 一 >XOi- + Н.Ю + 205 一 一 .05 +0.93 
注 ; Х = 5. 或 5。 


基于 这 些 资料 可 以 解释 表 生 作用 中 太 和 研 行 为 的 差异 。 因 在 缺 氧 的 介质 环境 中 ,应 同 
硫 相 共 生 , 在 氧化 带 中 硫 很 易 氧化 (三 的 氧化 志 位 为 Е 一 一 0.74 伏特 , 硫 为 Е = 一 0.45 
伏特 ), 故 能 促使 二 者 发 生 分 离 。 在 平 明 地 表 的 氧化 条 件 下 对 硫 已 足够 氧化 成 8” 的 状态 ， 
硫化 物 中 的 硫 氧 化 成 亚 硫 琶 盐 及 硫酸 盐 很 容易 ， 并 且 可 被 土壤 中 的 水 和 水 流 长 契 离 地 搬 
运 。 硒 化 物 很 容易 氧化 成 元 素 硒 (自然 硒 ) 而 混和 人 氧化 物 中 ,再 进一步 氧化 就 成 亚 硒 酸 盐 ， 
但 在 自然 界 比较 少见 ,氧化 成 硒 酸 盐 就 更 加 困难 。 在 沙漠 和 半 沙 漠 条 件 下 , 硒 能 氧化 到 硒 
琶 盐 形式 , 它 的 稳定 性 不 小 于 硫酸 礁 , 缆 时 它 也 能 搬运 相当 历 离 ,少量 能 迁移 带 至 海洋 。 

在 表 生 作用 带 中 硒 及 其 化 合 物 的 稳定 范围 以 及 和 内 生 作 用 中 的 对 比如 图 8-32。 

肉 克 在 表 生 带 中 与 硫 和 硒 比 较 似乎 活动 性 是 最 小 的 , 当 矿 石 氧化 时 ,从 硫化 物 晶 烙 被 
ВЕЕ Н ЖАНЕ Лс ЕН В, Е АЛИ Те", Тет 有 一 定 的 盐 基 性 。 在 还 
原 条 件 及 酸性 介质 中 可 还 原 成 自然 太 “或 ТеО,) 沉淀 下 来 , КОНЕВА ЕКО 
含量 与 原生 矿石 带 相 比 ,几乎 没有 发 生变 化 ;由 于 太 化 物 的 被 淋 滤 ， 在 少 硫化 物 的 矿床 上 
部 则 稍微 贫 磋 。 通 常 由 于 碳化 物 在 氧化 带 相当 稳定 ,因此 它们 常见 于 厂矿 床 中 ,有 目 虐 原生 
矿床 露头 很 近 , 可 作为 找寻 金 矿床 的 地 球 化 学 标志 。 
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6 
人 b) 0 2 4 6 8 10pH 


(с) 
图 8-32 在 HO-Se 系统 中 ZSe = 107 БУКА РСН ЕН, 1968) 
(а)—-25%0, Р= 1 大 和 气压; (Ь)-—-150%, Р= 5 大 气压 ; (с)—-300%, Р = 85 大 气压 


磅 的 各 种 化 合 物 对 于 Eh 和 ры 的 稳定 范围 如 图 8-33 所 示 。 

天 然 水 中 硒 确 的 含量 都 极 低微 ,关于 河水 中 三 的 含量 , 据 克 哈 卡 尔 (Khakar，19687 等 
报道 了 某 些 河 流 的 资料 , 其 含量 变化 为 0.114 一 0.325 ppb Se， 海 水 中 三 的 含量 一 般 认为 约 
0.00 zppb， 斯 丘 茨 〈《Schutz) 和 涂 里 于 (1965) 发 现 为 0.09 ppbSe。 洋 水 和 新 鲜 水 中 确 的 
含量 暂 目 知道 尚 少 , 据 森 杰 耶 娃 (1964) 对 西伯 利 亚 的 矿山 水 研究 为 0.4 ppm Te， 留 特 文 
(1966) 研究 哪 比 河水 为 0.05 ppmTe (多 数 在 0.01 ppmTe М Ко 

总 的 说 来 ， 由 于 柄 碚 只 有 极 少 部 分 被 带 到 海中 ， 而 且 到 达 海 水 的 三 并 也 很 快 沉淀 下 
Ж, ВКА Уа, ЛИИ Н а ЕТА 
В Е ТЕ (1960) 的 资料 ,页 岩 中 平均 为 0.6 ppm， 砂 岩 中 和 石灰 崖 中 为 
0.05 一 0.08 ppm。 在 燕 发 岩 中 几乎 完全 无 硒 的 痕迹 。 须 特别 指 旧 的 是 。 НЫ К 
质 页 岩 含 古 较 富 《 如 德国 产 的 黑色 页 痊 据 留 特 文 资料 达 5 ppm Se)， 同 时 尤为 特征 的 是 在 
沉积 形成 物 中 Se 常 与 U、V， 有 时 还 与 Ag 和 Мо 相 共 生 , 在 这 些 共生 矿物 中 , 三 有 时 具 
有 工业 意义 。 

沉积 物 和 沉积 岩 中 辜 的 含量 其 为 贫 迄 ,已 知 在 硬 砂 岩 和 页 岩 中 其 含量 均 低 于 0.1 一 ! 
ppmTe。 留 特 文 等 报道 (1963), 在 太平 洋 和 印度 洋 的 12 а В Te5 一 125ppm《 平 
均 为 48 ppm)， 某 些 黄 铁 矿 结核 的 样品 中 ， 亲 杰 耶 娃 (1964) 报道 含 2ppmTee 在 沉积 的 
ЗЕ а ЖЕ НИ ЖК ЕЛЕ о 

由 海洋 硫酸 盐 还 原作 用 而 形成 的 硫 , ВЯ ЕК ААО, УЕ о 
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6 
(b) 


(с) 
名 8-33 ” 磁 的 各 种 化 合 物 在 2Te = 10” 时 的 稳定 范围 ( 据 迪 阿 丘 科 娃 等 ，1968》 
(2)-— 255, Р=1 类 气压 ; 《b)-- 一 150C， 大 气压 ;》〈c) 一 一 300C，P 一 85 大 气压 


由 于 有 机 上 质 岩 作为 还 原 麟 易于 将 硒 让 循环 水 中 析出 ,因此 煤 中 可 以 过 到 显著 量 的 三 ， 
与 已 知 在 许多 媒 中 的 Ge 和 As 的 含量 和 近似 ， 受 尔 德 施 密 特 还 发 现 媒 中 黄 铁 矿 的 内 部 仿 
ЖЕ 10 ppm ВУ 

已 知 有 为 三 所 沪 染 的 含量 高 达 数 十 ppm 的 土壤 , 这 种 土壤 分 布 的 地 区 以 具有 自己 独 
特 的 灶 物 为 特点 ,在 美国 于 其 上 生长 着 无 数 种 类 的 豆 类 植物 ,为 富 硒 土壤 的 指示 杷 物 ， 这 
些 和 植物 自 土壤 中 吸取 三, 其 含量 可 达 о - 102%. 某 些 杆 物 仅 仅 生长 在 含 硒 的 土壤 中 , 愈 
是 老 的 植物 则 其 中 含 三 愈 多 ,而 且 在 植物 中 硒 亚 代 蛋 白质 中 的 硫 。 含 硒 的 蛋白 是 有 毒 的 ， 
ЕЕ ЕЯ СВЕ АЕ МЕ ВН УЕ о 

确 的 化 合 物 极 易 为 有 机 物质 所 还 厌 成 元 素 太 ， 但 这 种 形式 在 土壤 中 未 找到 过 。 土 壤 
中 的 确 大 概 只 有 帮 的 数 十 分 之 一 ,过 量 的 磋 对 植物 生理 影响 如 何 沿 了解 不 够 ， 我 们 认为 : 
磋 对 植物 的 中 毒 作用 ,很 可 能 与 三 相似 。 


四 、 变 质 作用 中 硒 和 痛 的 地 球 化 学 


有 关 变 质 作 用 中 三 的 地 球 化 学 仅 有 很 少 部 分 资料 可 以 利用 ， 对 于 阅 来 说 ， 则 更 是 如 


.414 。 


此 。 如 前 所 述 ， 在 内 生 作用 条 件 下 硒 是 一 个 亲 硫 元 素 ， 它 在 硅 酸 盐 矿物 中 只 有 非常 有 限 
的 结合 , 现 知 在 变质 的 黄 铁 矿 矿床 和 未 变质 的 黄 铁 矿 及 黄 铁 矿 - 黄 铜 矿 矿床 一 样 是 很 常见 
的 ， 表 明 变 质 作用 没有 影响 硒 的 分 布 或 对 硒 进 行 活化 迁移 。 戈 尔 德 施 密 特 早 就 报道 了 关 
于 挪威 的 四 个 黄 铁 矿 - 黄 铜 矿 矿 床 中 硒 的 资料 ， 所 分 离 出 来 的 黄 铁 矿 中 分 别 含 硒 为 30 一 
36 ррт, 4ррт, 5 ррт 和 29 ppmo 格 里 普 等 《Grip а al，1970) 得 出 了 关于 保 里 登 矿 床 


中 姻 含 量 的 资料 ( 避 8-53), 


表 8 53 ШЛЕТ 
《 据 格 里 普 等 ，!9707 





Га й 名 я АУБ (ррт) 





留 特 文 曾 分 析 过 金 兹 格 塔 尔 地 区 的 角 闪 岩 ,正片 麻 岩 和 副 片 麻 岩 中 的 硒 含 重 , 表 明 均 
少 于 1 ppm， 但 是 从 某 些 角 闪 岩 中 分 出 的 黄 铁 矿 则 升 高 至 6 ppmSe， 自 变 闪 长 岩 中 分 出 
的 黄 铁 矿 仅 为 2 ppmSe 的 含量 。 


#7 Ж 
БЕ Е СВЕЖЕЕ ПЕСЕН 
Е Е И 


元 素 。 原 子 序数 为 43 的 锝 是 一 个 不 稳定 的 元 素 , 仅 用 人 工 方法 制 得 ; 鱼 由 于 它 的 稀少 性 ， 
也 直到 本 世纪 二 十 年 代 才 正式 发 现 。 


一 、 鳞 的 地 球 化 学 特征 


在 自然 条 件 下 ,已 知 有 两 个 稳定 的 铂 的 同位 素 : Ве 和 Re ， 它 们 的 相对 让 度 分 别 
36 37.07% ЖП 62.93%. ВАУ Ве" 是 一 个 放射 性 元 素 , 它 发 生 8- 衰 变 , 洲 衰 期 为 4X 10 
年 , 它 的 裂变 产物 为 Os 加 。 销 的 天 然 放 射 性 可 以 作为 测定 同位 素 年 冷 的 新 方法 。 此 外 ,用 
人 工 方法 已 获得 8 个 半衰期 为 9.8 分 (Кее) 到 155 Ж (Кеб) 的 同位 素 。 

刍 的 原子 中 ,电子 被 排 布 在 六 个 能 阶 中 ,其 电子 构 型 为 5562, 价 电子 脱离 以 后 ， 镁 的 
原子 具有 由 五 个 电子 能 阶 组 成 的 欠 类 型 的 电子 壳 层 。 

与 它 的 周期 系 第 七 族 的 属性 相对 应 , 铁 以 其 多 种 形式 的 价 态 一 一 自 1 一 7 十 为 其 最 大 
特点 ,对 铂 来 说 ,最 稳定 的 是 4 十 和 7 十 两 个 价 态 ， 在 自然 界 中 也 是 以 此 二 价 态 奔 在 。 铂 
的 某 些 氧化 -还 原 电 位 的 数据 可 综合 列 于 下 图 (图 8-34)。 从 地 球 化 学 角度 来 看 , 灸 的 IV 
和 VII 氢化 态 是 最 重要 的 。 

ЕВ НТ С 8-54)。 
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—0.260 | — 0. 40 一 0.72 
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ЕНЕ: 0.367 ЕЕЕ 
8-34 刍 的 某 些 氧化 - 述 原 数据 (Воуа et а, 1953) 


#854 争 的 地 球 化 学 参数 表 











+8 
(ppm) 





ж 原子 序数 | 原 于 量 ЕЯ А ассуннСссјата ади |№ 


3180 | 5627 | ази 





还 原 电 位 《伏特 》 








0.72( 十 4) 
0.56 +7) 





ВеО; +8H'+— Re, 
0.367 








* 维 诺 格 拉 多 夫 ，1962。 


ЕЕ, ЕНИР, ПЕКИНА: ЗЕТА 
在 地 球 化 学 上 特别 接近 于 钼 ， 忽 同 铀 有 紧密 的 地 球 化 学 共存 关系 ， 由 于 Re+(0.72A) 和 
Мо**(9.70 А) 的 离子 半径 以 及 它们 的 电 负 性 等 都 是 十 分 相似 的 ， 因 此 二 元 素 左 自然 界 
密切 共生 。 

在 地 壳 和 岩石 中 匆 主 要 地 处 于 分 散 状态 。 到 不 久 前 铂 的 独立 矿物 完全 是 未 知 的 ， 六 
十 年 代 初 ,在 哲 兹 甘 兹 甘 含 钢 砂 岩 的 矿床 中 普 发 现 了 钢 和 鱼 的 综合 硫化 物 , 这 个 新 矿物 含 
Re 为 40—50%, Си 为 15 一 20%， 其 分 子 式 假 定 为 CuReSt。 后 经 进一步 研究 认为 ， 该 
ЗЕМ Е: Веб, 和 Моб, 的 固体 溶液 。 在 相同 的 时 间 里 , 遍 党 坦 特等 研究 了 扎 依 尔 克 普 什 
的 综合 矿石 ,也 确定 了 有 特别 的 铂 矿 物 存在 ,分 布 于 钢 蓝 和 辉 钼 矿 相 接 邻 处 (图 8-35), 电 
子 探 针 超 微 分 析 得 出 含 百 分 之 几 十 的 忽 。 

自然 界 中 铂 的 基本 部 分 仍 是 以 微量 夺 在 于 种 种 硫化 矿 
物 及 硅 酸 盐 类 矿物 中 。 目前 已 经 确定 的 55 个 刍 的 载体 矿 
物 中 , 它 的 含量 变化 的 范围 很 广 ， 最 高 含量 仅见 于 14 个 矿 
物 内 , 它 于 其 中 的 含量 较 地 壳 克 拉克 值 富 干 倍 \ 万 倍 和 十 万 
倍 。 在 钻 的 矿物 一 一 辉 钼 矿 、, 钼 钨 钙 矿 和 钢 铅 矿 中 , 镁 的 含 
量 特别 高 ， 其 中 最 高 含量 已 确定 是 在 辉 钻 矿 中 。 目 前 已 有 
关于 锌 在 世界 很 多 矿床 的 辉 铝 矿 中 的 资料 ， 不 同 地 区 铀 在 
该 矿物 中 的 含量 变化 很 大 ， 自 微量 到 1.88% ， 与 辉 钼 矿 不 
同 ， 钼 铅 矿 及 钼 锦 钙 矿 则 含量 相当 低 ， 前 者 在 不 同 矿区 为 
图 8-35 。 克 普 什 综合 矿石 中 0.25 х 10- 一 11 х 101% Re， 而 后 者 为 5 X 10- 一 17 х 

钵 矿物 的 分 布 10%. А 

ЕРЕЕН, м ЕА, Е ВЕ, АЬР 4 价 形式 ，Mott 和 Кет 

НЕ ЕИ Л ААН СН, НИКИ Я 
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2] 


有 和 辉 钼 矿 同 样 的 结晶 构造 ,二 者 存在 着 无 急 制 的 类 质 网 象 的 可 能 性 《 表 8-55) 


#355 铂 和 外 的 二 硫化 物 的 构造 类 型 和 晶 胞 大 小 
ская, 1963) 


相 构造 类 型 н (А = М-6м) с) 


25-М№о5, 25-Моб, 3,1604 12.295 
35-Мо$, 35-М№ЬЅ, 3.161 18.36 
25-ReS, 2S-MoS;? 3.14 12.20 
35-Ке5, 35-35, | 3.18 18.2 





镁 的 含量 在 铀 及 铀 族 元 素 矿石 中 的 增加 ， 力 是 由 于 这 些 金属 的 晶体 化 学 性 质 的 相似 
性 所 制约 的 。 如 金属 铂 的 原子 半径 在 12 次 配 位 中 为 137 及 ， 而 ре. Оз, ш 在 这 些 配 位 
中 分 别 为 1.38、 1.34 及 1.35 有 ( 格 伦 ，1959)。 镁 还 少量 存在 于 钨 矿物 中, 弗 莱 契 尔 预言 ， 
铂 很 可 能 含 于 很 稀少 的 WS, 矿物 中 , 因 Wf 和 Re 的 结晶 化 学 性 质 也 很 相似 。 К 
存在 于 花 岗 伟 量 岩 的 硅 皱 包 矿 、 欠 错 石 、 镜 包 石 、 钉 铁 矿 等 矿物 中 ,在 这 些 矿 物 中 很 可 能 还 
是 呈 细 分 散 状 的 硫化 物 形 式 。 

钵 是 属于 非常 稀少 的 元 素 之 一 。 其 宇宙 丰 度 根据 不 同 作者 的 估算 列 于 下 表 【〈 表 8- 
56) 


#3555 ЯР (91 - 10°) 





















ии: 
(1956) 


卡 梅 伦 阿 勒 尔 
(1959) (1961) 


ж В 
(1949) 





0.41 0.155 0.054 0.25 


ЗЕЕ Ф ОРУ А АЈА 8 (1931) 所 报道 ,他 们 估算 出 下 列 丰 度 : АН 
0.008 ppm Ке, (16 个 样 平均 )， 硫 化 物 相 中 为 0.001 ppm (7 个 样 平均 ) 。 硅 酸 盐 要 中 为 
0.0008 рро 《组合 样 )。 许 多 新 的 结果 是 ， 近 年 来 用 中 子 活 化 分 析 的 方法 测 得 , 铁 陨石 中 
鳞 的 平均 含量 为 0.58 ppm， 球 粒 陨石 中 平均 为 0.055 ppm。 从 陨石 中 的 售 量 资料 表明 , 镁 
是 一 个 很 显然 的 亲 铁 元 紊 , 攻 尔 德 施 密 特 把 鳞 归 入 亲 铁 元 素 组 中 ,在 原子 容积 曲线 上 ， 它 


位 于 第 五 凹陷 下 降 曲 线 的 底部 。 

铂 在 地 壳 中 的 含量 很 低微 ， 其 克拉 克 值 仅 能 作为 近似 值 。 据 维 诺 格 拉 多 夫 的 资料 。 
镁 的 克拉 克 值 为 >”，10 多 ， 它 在 地 壳 中 的 分 布 量 是 金 的 115， 是 铀 的 1/1000。 С. М, 
巴西 托 娃 在 研究 了 某 些 贱 出 岩 和 侵入 岩 的 基础 上 。 给 出 了 稍 高 的 克拉 克 值 一 一 3 一 6 X 
10”7%。 根据 摩 瑞 斯 等 人 的 资料 , 销 在 岩石 中 的 含量 为 6.7 一 7,1 X10"%%。 





二 、 内 生 作用 中 灸 的 地 球 化 学 


匀 在 岩 奖 作用 中 的 地 球 化 学 行为 ， 目 前 报道 不 多 。 根 据 对 岩石 中 铂 的 含量 的 研究 资 
料 , 可 以 作出 它 在 基 性 岩 和 超 基 性 岩 中 有 某 些 富 集 的 结论 但 是 摩 瑞 斯 和 梵 费 尔 德 41961) 
璀 中 于 活化 分 析 得 出 铂 在 岩石 中 的 食量 表明 ， 它 在 花岗岩 和 逻 绿 岩 的 标准 中 是 相近 似 的 
(28-57) 


6 417 。 


家 8-57 ЕМЕ G-I ВИНЕ W-I ЖЕНЕ 








хк 来 源 


摩 瑞 斯 和 梵 费 尔 德 ，1961 
ит, 1965 
同上 


Е) я Ке(ррЬ) 
花岗岩 标准 人 G-I (0.52—0.84)0.67 
(0.33—0.80)2.56 
辉 绿 涯 标准 W-I (0.56—0.84)2.71 
(0.40—0. 4530. 42 





ААИ 6 Је НЕНЕН е ев 料 表明 : 
变化 于 0.18 一 1.14 ppb 之 闻 ， 同 时 刍 的 增高 含量 见于 钠 长 石 - 钠 闪 石花 岗 岩 和 流 纹 岩 中 ， 
也 见于 酸性 岩 内 ( 表 8-58)。 总 的 来 说 ,火成岩 中 含 鱼 均 不 高 。 

858 某 些 火成岩 中 铁 的 含 重 

















岩 石 名 称 б и Зе(ррЬ) 
正 长 辉 长 岩 | ВЕРН 0.36 
ЕЕ 同上 0.18 
Ее. 本 了 0.31 

同上 
泥 染 六 长 岩 0.16 
钠 锋 石 钠 闪 石花 出 岩 ВЯ Яд | 1.12 
ВЕНЕРА Е | 0.22 
БЕНКИ ВЕ | 0.29 
流 纹 容 再 上 1.14 
ЕЕ РАЕН ` 0.25 
碱 性 流 纹 宕 0.33 





可 以 指出 的 是 , 铂 在 铀 、 策 和 镍 的 岩浆 矿床 中 有 发 生 某 些 堆积 的 倾向 ， 根 据 诺 达 克 的 
资料 , 鲸 在 铂 矿 石 及 铀 矿物 中 的 含量 变化 为 2x10 一 -1X10 玫 。 在 铜 - 镍 岩浆 矿床 中 ， 
诺 利 里 斯 克 的 磁 黄 铁 矿 中 发 现 有 铂 的 痕迹 (分 析 有 灵敏 度 为 1X10 为 )o 

匀 在 伟 晶 岩 体 中 分 布 的 报道 也 很 少 ,已 知 匀 仅 以 某 些 量 存在 于 攻 岗 伟 晶 岩 的 包 酸 盐 、 
钥 酸 盐 、 镜 欠 石 、 钳 石和 部 分 硅 铁 从 矿 中 ， 这 些 矿物 对 伟 晶 作用 的 晚期 阶段 是 很 特征 的 。 
镁 在 这 些 矿物 中 的 含量 变化 为 1X 107—-1х 10- 免 ， 特 别 高 的 含量 是 在 伟 晶 岩 内 之 辉 铀 
矿 中 , 2и 0.0004—0.08%, 2 Ж 0.003 0. ЗЕЕ ИНЬ Л.Л ppm 
的 Reo 

在 气 成 -热流 作用 及 热 该 作用 中 , 铂 和 其 它 亲 铜 元 素 一 起 虽 易 挥发 的 帘 化 物 和 硫化 物 
形式 进行 堆积 。 由 于 匀 和 钼 的 地 球 化 学 性 质 的 极 大 相似 性 ,因此 铁 在 气 成 - 热 该 作用 和 热 
流 作 用 的 全 部 过 程 中 是 钼 的 经 常 伴随 者 ， 同 时 形成 重要 的 富 集 仅 仅 于 各 种 成 因 类 型 的 辉 
НАМ 

在 过 去 的 较 长 一 段 时 期 ， Н ЭСРЛ АВНА НА 8 
含 铁 的 结论 ， 认 为 铁 的 最 大 富 集 是 于 气 成 矿床 的 辉 铀 矿 中 ， 而 在 热 液 成 四 的 辉 钼 入 及 铂 
的 含量 则 减低 。 但 是 , 近 些 年 研究 所 积累 的 大 量 资料 ,都 表明 辉 钮 矿 中 铂 的 含 县 是 随 着 下 
床 形 成 温度 的 降低 而 增长 , 铂 的 最 大 含量 是 含 于 某 些 热 液 矿床 的 辉 钼 矿 中 。 

根据 苏联 矿物 原料 研究 所 (ВИМС) 所 获得 的 一 系列 外 矿床 中 ， 鳞 在 不 同 矿 石 建造 
的 辉 钥 信 内 的 平均 含量 ,其 数据 列 于 表 8-59。 


• 418 = 





4850 ”不 同 钼 矿石 建造 的 辉 馈 矿 内 铂 的 平均 含量 


ге п Е = Кес) 
石英 - 辉 外 矿 - 饮 锰 铁 矿 - 云 英 涯 的 0.0010 
УЕ 0.0012 
РЕНИ 0.0026 
ВВ 0.0163 
А-В 0.0540 


и ——Н т 


从 表 8-59 ИЖ, ЖЕНИ ТЕТЕ Р НИЕ ЕВ 
铜 - 钼 和 钼 类 型 的 矿床 中 ,这 个 结论 有 很 大 的 实用 意义 ， 因 为 热 液 成 因 的 这 两 个 建造 的 钥 
矿石 具有 最 大 的 储量 。 

我 国 杨 家 例子 夕 卡 崖 型 辉 钻 矿 床 中 铁 的 含量 变化 研究 *, 发 现 铂 在 夕 卡 兰 成 矿 期 中 的 
袜 萄 石 - 辉 钼 矿 组 合 的 辉 钼 矿 里 含量 最 高 ， 而 在 低温 成 矿 期 的 石英 - 辉 钼 矿 组 合 的 辉 铀 矿 
里 铂 的 含量 明显 降低 。 在 整个 杨 家 仗 子 钼 矿 田 中 ,几乎 所 有 夕 卡 岩 型 辉 铀 矿 都 比 热 液 型 辉 
钼 从 含 铁 高 。 这 表明 除了 温度 因素 外 ， 钵 的 分 布 还 受 其 它 一 系列 物理 化 学 因素 所 制约 。 

目前 多 数 研 究 者 结合 人 工 合成 资料 均 认 为 ， 对 于 鲸 在 热 液 矿床 辉 钼 矿 中 富 集 的 最 有 
利 条 件 是 : 矿床 形成 的 不 大 深度 和 辉 钼 矿 结晶 作用 相对 不 高 的 温度 。 而 且 还 认为 铜 在 深 
滚 中 的 存在 起 着 不 小 的 作用 ， 但 是 辉 铀 矿 中 铂 的 高 含量 与 矿床 含 铜 性 联系 的 原因 暂且 沿 
不 清楚 。 

很 多 研究 者 都 指出 了 辉 钼 矿 中 铂 和 
ЕН ЕН НН Е 
系 ( 图 8-36)， 他 们 还 在 含 铂 高 的 钼 矿 中 
АНЕ НАЛ, 3 8-59 中 的 前 三 
个 建造 的 辉 久 矿 中 硒 的 含量 为 0.013%， А 
ША ЕЛЕ О ДЈ 0 К 济公 
0.024%, 

ВЕНЕВ УК, ЗЕНА 
程度 地 存在 于 黄 铁 矿 及 黄 钢 矿 中 《〈 可 过 Doms 
20 ppm), 其 它 硫 化 物 矿 物 中 镁 的 含量 通 





常 小 于 1Х 107% 5 9.01 5- я 0:05 .2 

应 强调 指出 的 是 : 在 不 同 成 因 类 型 | 
ВАЕ ЛЧ АЕ 图 8 .36 ЖЕ Е а ет а а] 
造 \ 矿 物 共 生 组 合 , 成 矿 介质 的 物理 化 学 的 相关 关系 ( 据 法 碎 马 兹 扬 ，1961) 


环境 有 关 ， 而 且 出 显示 了 区 域 地 球 化 学 的 特征 。 决 定 于 这 个 地 区 特定 的 地 质 发 展 历史 。 
三 、 表 生 作 用 中 钴 的 地 球 化 学 


固定 在 辉 铀 矿 中 的 铂 , 左 辉 钼 矿 分 解 的 早期 , 铂 和 铀 没有 明显 的 分 离 ， 但 经 进一步 作 


* ЯЖИЕ (1980) 的 资料 。 
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ЖЮ, Н 7 价 状 态 , 处 于 络 阴离子 ReO 形式 ,或 者 更 可 能 是 呈 镁 酸 形式 ,四 
为 ReO; 的 吸水 性 很 强 ,在 空气 中 一 面 吸收 潮气 ， 一 面 分 解 。 由 于 绝 大 多 数 的 铂 酸 盐 都 
是 极 易 被 溶解, 在 自然 界 中 几乎 不 发 生 沉淀 ， 因 此 分 布 在 潮湿 气候 条 件 下 的 矿床 氧化 带 ， 
发 生 镁 的 完全 带 出 和 分 获 , 镁 的 基本 部 分 被 带 人 水 溶液 中 ,只 有 很 少 一 部 分 被 吸附 在 土壤 
中 。 

正 因为 如 此 ,在 内 生 条 件 下 紧密 共生 的 灸 和 铝 二 元 素 , 在 表 生 条 和 件 下 则 有 着 不 同 的 地 
球 化 学 性 状 。 对 于 钻 来 说 ,形成 [MO] Ла. Д. Б. ЯК 
验 得 出 水 溶液 从 辉 钻 矿 中 带 出 的 铂 较 钼 高 2—6 倍 , 同 时 钼 同 2 价 的 碱土 金属 能 形成 不 溶 
的 盐 类 ,所 以 在 氧化 带 中 名 可 从 溶液 中 沉淀 出 来 ,形成 很 多 次 生 矿 物 ， 而 灸 却 大 晤 地 淋 滤 
掉 , 这 就 造成 了 氧化 带 上 部 辉 铀 矿 中 镁 的 含量 大 大 降低 ,特别 在 表 生 的 铀 矿物 中 《如 钼 华 
ПЕНИ ЛУ 

苏联 卡 查 兰 铜 钼 矿床 的 钼 钨 钙 信 中 鳞 的 含量 经 测定 为 ?ppm， 而 在 辉 钼 矿 中 镁 的 含 
景 为 280ppm, ЯРУ: 56 倍 之 多 。 在 该 矿床 的 高 岭 土 和 铁 赭 石 中 含 铀 达 百 分 之 几 ，, АНЯ 
一 些 冲 最 。 但 在 中 亚 干 燥 地 区 的 卡 里 马克 尔 斑 岩 铜 矿床 中 , 锌 的 含量 明显 较 前 者 为 高 , 它 
在 钼 钨 钙 矿 中 平均 为 150 ppm， 在 铁 赭石 中 为 3 一 4 ppm， 这 表明 在 热 而 干燥 的 气候 条 件 
下 ,氧化 带 中 可 能 保留 某 些 铂 , 但 这 里 也 仍 明 显 地 发 生 部 分 分 获 。 由 于 Ве, 氧化 物 有 强 
的 挥发 性 ,因此 当 30°%C 时 该 氧化 物 即 熔化 并 很 快 挥发 。 

近年 来 ,经 常 出 现 关于 灸 不 仅 在 内 生 铝 矿床 中 集中 ,而 且 也 于 其 它 类 型 矿床 (主要 是 
在 沉积 成 四 的 矿床 ) 中 有 相当 富 集 的 报道 。 沉 积 矿床 提供 了 鳞 的 重要 来 源 , 并且 元 素 的 产 
状 在 这 些 人 矿床 中 是 不 相同 的 。 

在 沉积 成 矿 作用 中 鳞 的 行为 比较 复杂 ， 它 的 迁移 和 富 集 与 其 中 的 有 机 物质 有 关 。 铂 
在 沉积 作用 中 可 以 呈 独 立 的 硫化 物 出 现 , 也 可 能 呈 氧 化 物 的 形式 以 及 吸附 状态 `. 类 质 同 象 
状态 存在 。 当 钻 的 含量 低 时 , 玺 可 呈 7 价 饥 化 物 沉 淀 ;在 名 和 硫 高 的 情况 下 ， 它 常常 被 辉 
钼 矿 或 胶 硫 钥 矿 所 捕获 。 某 些 地 区 的 含 铀 砂岩 以 及 含 沥青 质 的 含 乌 页 岩 和 煤矿 床 等 有 较 
高 铂 的 含 景 。 富 含 铁 的 沉积 矿床 的 特点 是 矿石 的 物质 成 分 都 比较 复杂 ， 有 时 鳞 与 外 和 铀 
三 者 紧密 共生 。 

关于 沉积 矿床 的 矿石 中 灸 的 含量 资料 , 择 列 于 表 8-60。 


Ж 8-60 沉积 矿床 矿石 中 的 负 
(Ня, 1962) 



















矿床 类 型 产 地 Я (ррт) 矿石 组 成 特点 

Аве АНН 0.5 一 65 | 
哈萨克 斯 地 5 一 100 | вже 
ж-н 0.8—35 я 

含 煤矿 床 苏联 中 亚 0.095—0.327 | 含 高 含 最 的 钼 和 其 它 稀有 元 过 的 福 煤 

沥青 质 含 铜 页 岩 东 德 曼 斯 费 尔 德 23-235 АР 
亚 德 库 尔 费 什 弗 0.75 一 1.1 | 

砂岩 中 铀 - 铀 矿床 | 美国 北 亚 利 针 那州 太阳 谷 。 | 50—700 5 Даз нуаа 
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生长 的 植物 ,其 灰分 中 含 钵 高 达 300рртоХ а К НУКЕ, ЗЕЕ НИЛА: ЖИ 9 
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ВЕНЕ, АШАН НН НОЧИ Ко ЕВЕ 
钵 的 于 物质 中 有 ppb ЖЕ. 


四 、 变 质 作 用 中 刍 的 地 球 化 学 
当 变 质 作 用 时 忽 的 地 球 化 学 行为 研究 很 差 。 已 有 的 少量 研究 资料 表明， 在 变质 作用 
了 过程 中 ， 朱 的 含量 主要 决定 于 原 岩 或 原矿 床 的 原始 含量 以 及 变质 作用 的 深 线 程度 。 由 于 


灸 的 迁移 能 力 强 ,因此 在 变质 程度 深 ,形成 时代 老 的 矿床 中 常 比 形成 时 代 新 ， 变 质 程 度 轻 
ЖЕ о 
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ала ЧҮБЕ ла 
я Я 
ЖЕНИ 1808 年 , 它 位 于 元 素 周 期 表 第 二 周期 第 三 族 中 。 
一 、 硼 的 地 球 化 学 特征 


珊 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 9-1 所 示 : 
表 9-1 确 的 地 球 化 学 参数 表 


原子 密度 
51 №5) 


2.34 
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НО 还 原 电位 (伏特 ) ”离子 电位 ЕК 














0.23(+3) 
0.35C+1) 






8.296 








6.00( + 3) 


НВО, + 299—8, 113.04(+3) 







珊 虽 然 位 于 第 三 族 ， 但 它 的 性 质 却 大 部 分 与 第 四 族 的 硅 相 似 。 硕 是 亲 石和 亲生 物 元 
素 。 在 自然 界 副 离 子 为 B+, 变形 能 力 弱 主 极 化 能 力 强 ,能 形成 稳定 的 三 次 配 位 的 (BO 六 
及 四 次 配 位 的 (BO, 络 阴离子 。 此 外 而 还 可 以 与 氮 化 合成 СВЕ" 或 与 羟基 化 合 的 
[B(OED,] 一 、B(OH);, 等 络 合 物 , 形 成 一 系列 矿物 。 由 于 硼 的 离子 半径 很 小 , В (ВО, 
较 (РО), (ЗО, М (90, 为 小 , 它 要 形成 坚固 的 晶 格 时 ,最 合适 的 阴离子 应 是 离 
子 半径 较 小 的 3 价 金属 阳离子 ,首先 是 与 铝 组 成 副 铝 石 AI(BO)， 其 次 是 与 Ре", Мо", 
但 (Во 也 常 与 离子 半径 小 的 2 ПОНИ (Ма, Ее, Мо") 结合 成 基 性 盐 。 由 
РЯ БИН, НО НЕ О ЕЕ ВЫХ, ПЕ 
盐 。 珊 与 氧 结合 主要 旦 共 价 键 而 不 形成 离子 键 ;由 络 阴离子 (BO;》” 组 成 的 珊 酸 HBOs 
属于 弱酸 ,硼酸 盐 的 特点 是 易于 水 解 ， 并 产生 ВОН) 的 沉淀 。 正 而 酸 盐 不 溶 于 水 ,也 难 
溶 于 琶 , 但 溶 于 热 水 中 ,溶液 冷 却 时 就 结晶 出 来 (如 痢 沸 硼酸 溶液 则 一 部 分 硼酸 与 水 蒸气 
同时 挥发 出 来 ,这 就 可 以 解释 火山 吐出 时 含 硼酸 的 水 菊 气 )。 础 酸 加 热 失 水 后 成 为 偏 础 酸 
HBO;， 然 后 形成 四 硼酸 HB/O;， 最 后 是 而 本 B:0;。 故 多 硼酸 是 硼酸 失 水 而 成 ， 多 碘 酸 
ЖРК, ЖЕ Mg Са, № 组 成 多 硼酸 盐 ， 几 乎 全 是 含水 盐 , РК 
中 。 

ШЕВАИ (ВО, ,(В:0,) № (ВО, 形式 存在 造 岩 矿物 中 ,六 可 
形成 独立 的 硼 矿 物 。 在 自然 界 珊 矿物 有 120 多 种 ,大 部 分 属 确 酸 盐 矿物 , 占 93 免 , ра 
ЕЕ 4% АЕ 2% о ДЕБ" Ну В.О, 含量 达 5 一 50 和 多。 此外， 在 矿物 中 于 可 以 
成 类 质 同 象 方式 置换 ,如 (BO,)* 三 次 配 位 络 阴离子 , 在 三 角形 中 间 经 党 有 水 分 存在 ,由 于 


«422 *, 


大 酸 与 硅 酸 的 结 最 化 学 性质 相 近 , 因 此 在 硅 酸 盐 矿 物 中 可 以 产生 (BO,)” 与 (Si0W) 的 置 
换 。 在 硅 酸 盐 矿 物 中 常 含有 少量 硼 , 为 0.0a 一 x * 00ppm。 ЖОРА (ВЯ . 
母 , 蛇 纹 石 . 蒙 脱 石 ) 光 其 它 硅 酸 盐 含 副 高 《图 9-1), 如 伟 晶 岩 的 白云 母 及 锂 云母 中 的 硼 含 
量 达 1000 рргао 军 伊 诺 布 德 斯 研究 伟 晶 岩 的 白云 母 时 ,发 现 硼 可 能 代替 四 面体 位 置 中 的 
硅 和 铝 , 这 一 假设 已 为 洛 德 (1962) 的 实验 所 证 实 。 此 外 莫 哈 姆 (1964) ВОЛЕ, Я 
石 八 面体 位 置 中 , 副 可 以 替代 硅 。 在 伟 晶 岩 中 一 些 含 铁 或 稀土 的 矿物 可 以 含 ” X 10 ppm 
的 码 , 从 结晶 化 学 观点 出 发 , 融 可 蔡 代 磷 和 铁 。 
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自然 界 中 已 知 两 个 稳定 同位 素 Во, Вз, 其 相对 丰 度 为 В 18.98%, В"— 
81.02% ， 占 优势 的 同位 素 是 4q 十 3 型 。 从 上 述 百 分 数 求 得 ВЗВ" 一 4.269。 Ве В 
索 此 有 绿 慢 的 核反应 ,可 产生 He МЫ 太阳 或 星球 系统 中 通过 高 能 质子 与 O* 作用 可 
产生 В ВИЖ. ЯЕ Bu/B* ШАВЕН ЧК ИЖ ВВ" 
В 一 4.41), ЛЛ НН вч 也 较 高 , В" 的 增加 常 与 分 馏 作 用 有 关 。 自 然 
界 础 同位 素 分 馏 发 生 可 高 于 2.59。 热 液 矿物 形成 时 可 能 有 一 部 分 原始 热 液 产生 同位 素 
分 馏 。 而 图 岩 蚀 变 也 可 使 同位 素 产 生 转 移 ， 因 此 而 同位 素 可 应 用 于 池 球 化 学 斯 探 。 在 大 
陆 岩 石 及 矿物 样品 中 BL/BM 变化 在 4.2 一 3.92， 铁 陨石 为 3.8, 球 粒 陨石 和 无 球 粒 陨石 为 
3.96- 一 3.89。 

硼 在 字 宙 中 的 丰 度 为 0.24 (Si = 10%). 所 不同 陨石 中 珊 的 含量 统计 ， 在 球 粒 陨 石 中 
含量 变化 在 0.025 一 7.2 ppm 之 闻 ， 平 均 为 1.87 ppm; 其 中 碳 质 球 粒 陨石 的 含量 较 高 ， 达 
5,7 一 7,2 ррл, ЗЕ, ЖА АНИ 0.6—0.8 ppm， 在 铁 陨 石 中 含量 
较 低 在 0.025 一 0.45 ppm 2191. 因此 硼 在 不 同类 型 陨石 中 含量 的 变化 可 反映 出 硼 是 亲 石 
元 素 。 在 玻璃 陨石 中 硼 的 含量 较 高 ,变化 在 6 一 53 ppm 之 闻 , 平 均 为 23 ppm， 比 月 岩 样 品 
高 。 | | 

尤 哥 斯 特 (1971) 对 阿波 罗 月 岩 分 析 的 结果 , 硼 含 量变 化 在 2.6-—20.9ррт2 [6], ВТВ 
品 的 平均 值 为 3.7 ppm， 这 与 地 球 大 陆 玄武 岩 中 融 的 丰 麻 非常 接近 。 





二 、 内 生 作 用 中 硼 的 地 球 化 学 


硼 在 地 壳 中 多 呈 分 散 状 态 存 在 ,并 多 成 挥发 性 化 合 物 , 欣 发 能 力 决定 了 它 的 地 球 化 学 
性 状 。 由 于 确 的 离子 半径 小 , 属于 49q 十 3 型 ， 因 此 常 在 岩浆 作用 晓 期 集中 。 

硼 在 不 同类 型 岩石 中 的 含量 ， 从 超 基 性 岩 、 基 性 岩 到 中 性 岩 和 酸性 岩 有 升 高 的 规律 
( 表 9-2)。 超 基 性 岩 中 向 的 推测 : 平均 值 为 3ppm， 纯 格 烧 岩 含 量 较 低 ， 变 化 在 1 一 10 
Ррт, Бр АЧИ ЖЕСТКИЕ В 85 85, 达 40—130 ppm， 比 原 岩 高 数 十 
至 100 0, ЕВА и АВЕ ЕИ КАК Е ЕНЕ, ЕВЕ 
格外 地 高 , 达 120 ppm， 可 能 与 地 幅 去 气 作 用 相关 。 ЖК, КАРП, 
但 含量 较 低 ,玄武 岩 中 平均 含 最 达 5ppm, БЕК А ВИНЫ. ЕЕ 
变化 较 大 ,在 9 一 3000, 据 10 个 地 区 不 同类 型 碱 性 崖 平均, 为 19.5 ppm， 比 超 基 性 内 高 。 
正 长 岩 中 含量 达 9 一 60 рр, ЕРЕЕН 《5 一 8.5ppm)o 


表 9-2 主要 类 型 洗 桨 洗 中 砚 的 平均 含量 (рге) 
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中 性 岩 中 的 硼 进 一 步 定 集 ,平均 含量 为 23ppm， 高 于 碱 性 岩 , 中 性 岩 中 硼 的 含量 分 布 
比较 均匀 ,平均 变化 在 14 一 40 ppm。 安 山崖 中 为 20 一 40 ррш, № (14—20ррт) 和 
花 岗 内 长 岩 (15ppm》 中 高 。 在 闪 长 岩 中 形 主 要 星 分 散 状 态 存 在 ， 在 长 石 中 含量 达 20 一 
23 ppm， 较 其 它 造 岩 矿物 [石英 、 黑 云母 , 角 闪 石 (x 一 13ppm)] 2005, ЗЕНА 
移 含 量 较 高 (如 安 山 瞩 次 岩 中 为 340 一 2100 ppm)。 

在 苏联 卡拉 晓 连 林 哥 夫 火 山崖 中 ,安山岩 中 础 的 含量 为 18Pppm， 变 化 与 КО 十 Na 
有 同步 升降 的 关系 ， 并 在 路 阶段 硼 的 含 报 《20ppm)》 较 早 阶段 (5ppm) 高 。 此 外 ， 在 安 
ш-н, ЕЕЕ Аала 

Вена ВШ КАННЫ, ЗМИ — Й (0.3—300 
ррт), ІАЕ А1 рН а ВИ, КАЕ 5.6—31.6 ppm (Ё 
9-2)。 电 气 石花 岗 岩 中 硼 的 含量 较 高 ,变化 在 430 一 2000 ppm， 平 均 含 量 达 900 ppm， 为 
酸性 岩 中 平均 含量 的 60 倍 , 这 与 岩浆 的 原始 含量 有 密切 关系 。 硼 在 岩浆 分 异 作用 过 程 的 
ВЕ ВЕЕ ЕЖЕ ЗА, ШКА ВЕЕ ИИН, ГОЊ А 
石 、 钾 长 石 较 多 (分 别 占 矿物 中 硼 含 量 的 63 纹 及 3 有 为 ) ,少量 分 散在 黑 云 母 \ 石 英 中 。， 

葡 性 喷 出 岩 中 恶 的 含量 比 花 赔 岩 中 高 ,平均 含量 为 36 ppm 变化 在 1 一 1500 ррто 火 
山崖 中 的 硼 主要 贮存 在 火山 玻璃 中 , 达 420 ppm， 其 它 长 石 、 辉 石 、 黑 云母 中 达 10—46 
ppmo Же И ВЫХ 10—95 ррмо 火山 岩 中 的 珊 可 以 成 得 秒 化物 ， 挥 发 分 或 确 
的 卤化 物 , 如 ВЕ, СД 101°С), ВС, (№ 5 +12.5°С), ВН» (85 +17.69С), В.Н, (№ 
Ж— 92.55) ВО, (ЖЧ 294%) ЖЕНЕ КОАО, МАЕ 0—730 ж 
ўў (Н,ВО)/ ОК, 日 本 较 低 为 "一 36 рра, Ж ЯНК ВЕ 0.47%, ЖЖ а 
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硼 矿物 (如 硼砂 )。 
当 岩 桨 中 有 较 高 含量 的 硼 时 ,一 方面 可 以 大 最 进入 造 岩 矿物 中 , 另 一 方面 可 以 随 荐 岩 
效 晚 期 挥发 分 的 富 集 而 在 残余 熔 体 一 一 溶液 伟 访 崖 阶段 集中 。 在 伟 晶 岩 结 最 过 程 中 《如 
早期 铁 、 钙 、 镁 较 多 肝 ), 可 以 在 早期 块 状 
微 斜 长 石 伟 晶 岩 中 形成 电气 石 ， 其 含量 в П 
АДА 30%, 如 果 没 有 足够 的 .上述 阳 离 ты 
25, ВИ НЕЕ а а РЕ, 90 | 
леа На о В, 总 ,| 
碘 是 属于 晚期 结晶 作用 的 元 素 ， 伟 晶 岩 。 毕 
中 硼 的 含 最 可 达 200 一 2000 ppm， 为 花 оо | 
岗 岩 中 含量 的 10 倍 。 | 
МЕНА, НО бют 18725.6 1017,831.656 100 178320 














ПАБ, д-У, В (ppm) 
硫 及 其 它 挥发 分 在 气 成 -热流 阶段 集中 。 9-2 花岗岩 中 六 的 分 配 频率 
关 富 砌 气 成 - 热 滚 对 花岗岩 发 生 交 代 作 (ВЕД 417 ЛИН) 


ЮИ, ИЛНЕ Б, ИНО ВОК 900 ppm， 在 云 英 岩 化 阶段 , 硼 可 达 150—1300 
ррт, 电气 石 云 英 岩 中 可 高 达 5% BJO;,， 并 析出 一 些 硼酸 盐 矿 物 。 在 云母 黄玉 云 英 岩 中 
ВИК, 0 4—10 ppm， 在 键 云 英 岩 中 则 较 高 , 达 150—200 ррмо 在 气 成 - 热 液 作 用 阶段 
珊 的 迁移 是 在 含 氟 的 奏 性 溶液 中 实现 的 。 当 奏 性 合 矿 溶液 与 碳酸 盐 岩 石 相互 作用 时 ， 溶 
液 的 奏 性 被 中 和 , 则 胡 被 析出 。 因 此 硼 从 热 湾 中 析出 必须 降低 溶 补 的 栓 性 ; 从 实验 得 知 ， 
因为 热 液 作用 过 程 中 , 奏 性 溶 涪 与 白云 岩 的 相互 作用 要 比 石灰 岩 强 烈 ,所 以 舍 础 栓 性 溶液 
与 白云 岩 作 用 时 就 可 产生 而 的 析出 。 含 硼 矿 床 常 在 含 镁 夕 卡 岩 中 形成 ， 并 析出 -~ 系列 础 
矿物 (如 镁 珊 酸 盐 \ 钙 硼酸 盐 , 硅 瑚 鲁 石 等 )。 

内 生 作 用 中 碳 是 倾向 于 晚期 富 集 的 挥发 分 ,并 常 以 《BO,)” 络 阴离子 的 形式 存在 。 从 
结 屁 化 学 观点 出 发 ,由 于 阴阳 离子 的 结合 必须 电荷 平衡 , 软 此 Sc* 55 (ВО) 结合， 
Ca 、Na!* До НЯНИ РЕ НЕВЕ, 即 在 热 波 条 件 下 伍 钠 离子 很 难 成 为 
硼酸 离子 的 沉淀 剂 。 У (ВО) 与 铁 化 合 在 能 量 上 是 有 利 的 ，EK 值 Бе? 一 6.15, 
Mg”* 一 2.1， 因 此 当 Fe 和 Ма? 同时 存在 时 , 首先 是 Fe” 与 《BO;)” 化 合成 稳定 的 化 
合 物 ,而 (BO;) 与 Ма 结合 只 能 在 Ре 离子 没有 或 不 后 的 条 件 下 形成 。 所 有 含 铁 的 
及 磁铁 矿 矿 床 中 所 见 到 的 硼酸 盐 部 是 合 铁 的 硼酸 盐 一 一 珊 镁 铁 矿 。 确 镁 石和 磁铁 矿 无论 
在 任何 时 候 都 不 会 同时 出 现 。 在 内 生地 球 化 学 作用 中 , 铁 , 镁 、 馈 、 皱 、 锰 等 可 以 作为 础 的 
沉淀 猎 。 当 作用 过 程 镁 、 铁 同时 都 很 缺乏 , 则 厄 因 沈 淀 剂 缺乏 可 以 在 晚期 甚至 在 残余 热流 
中 形成 含 而 的 矿床 。 


三 、 表 生 作 用 中 硼 的 地 球 化 学 


在 表 生 作用 中 珊 是 个 不 稳定 的 元 素 〈 如 硼 镁 铁 矿 在 氧化 带 中 会 强烈 地 变 为 氢 氧 化 铁 
类 矿物 ， 最 后 硼 会 在 氧化 带 中 为 循环 水 淋 涉 以 致 全 部 带 走 )。 多 硼酸 盐 易 溶解 于 冷水 中 ， 
使 硼 在 水 中 作 长 时 间 的 迁移 。 此 外 硼 在 表 生 作用 中 很 易 为 粘土 吸附 固定 。 珊 在 表 生 作用 
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下 不 深 干 酸 , 当 风化 作用 中 形成 BCOH); 时 易于 稳定 。 由 于 在 水 深 液 特别 是 含 氛 ,羟基 及 
组 等 组 分 的 溶液 中 , 硼 是 个 很 活动 的 元 素 , 它 与 离子 化 合力 强 欧 钠 及 其 它 强 阳离子 的 多 磺 
酸 盐 易 在 冷水 中 深 解 ,因此 在 水 中 能 作 长 时 间 搬 运 。 当 盐湖 干 泗 时 可 导致 硼 的 富 集 。 

岩石 风化 时 含 硼 奈 酸 起 矿物 比较 稳定 (如 电气 石 、 其 它 硼 酸 盐 矿 物 可 以 溶解 )。 含 研 
的 造 岩 矿物 (如 长 石 ,云母 ) 风 化 分 解 以 后 , 硼 可 以 与 其 它 元 案 一 起 被 带 走 , МЕНЕ 
的 迁移 与 母 岩 风化 程度 及 风化 壳 的 粘土 矿物 多 少 有 密切 关系 (如 风化 壳 剖 面 中 粘土 矿物 
多 则 亚 合 量 高 ), 因 硼 很 易 为 胺 质 精 土 矿物 《如 高 岭 土 、 伊 利 石 等 ) 吸 附 。 不 同 带 中 硼 的 含 
量 与 粘土 矿物 成 正比 (如 苏联 流 纹 英 安 斑 岩 的 风化 过 不 同 带 中 ,第 一 带 铬 土 矿物 占 所 有 矿 
Я ЗЕ 32%, 硼 含 最 达 33 ppm， 第 二 ,三 带 占 85—90%, МВ 41—42 ppmo 

岩石 风化 闷 后 ,部 分 硼 可 溶解 到 滚滚 中 去 ,在 水 中 成 BCOH)i 离子 ， 以 及 不 分 解 的 
硼酸 BCOH)3 和 NaBCOH)》( 海 水) 存在 ;其 化 合 平衡 离 解 常数 如 下 : 

[Nal[BCOH)]' 
[№В(он).] 

在 海水 的 缓冲 剂 中 ,不 溶解 的 瑚 酸 是 主要 的 ,水 深 波 中 硼 成 三 次 或 四 次 配 位 ， 奏 金属 
及 阳离子 浓度 《Fe、Mg、A1) 的 增加 , 导致 溶液 中 硼 四 次 配 位 的 增加 ， 并 使 硼 化 合 物 至 
合 。 在 水 中 硼 的 浓 集 主要 受 水 中 伊利 石 矿物 的 吸附 所 控制 。 海 水 及 河水 中 的 碎 局 物质 及 
宙 生 粘土 物质 是 吸附 硼 的 主要 物质 。 吸 附 作 用 与 深 攻 中 硼 的 浓度 、 盐 度 . 温度、 时 间 、 粘 土 
物质 的 表面 积 相关 。 据 统 计 每 年 河水 有 释放 到 海水 中 的 伊利 石 总 量 约 108 吨 ， 这 些 矿物 吸 
附 约 1000 ppm 硼 就 达到 1075 吨 。 

河水 中 硼 的 含量 较 低 , 约 为 0.01 ppm， 每 年 从 河流 流入 海洋 中 的 硼 在 3.5X105 吨 。 河 
水 中 而 的 含量 只 有 海水 的 1/400, 但 B:Ci 比 值 在 河水 中 《0.0013) 约 玛 售 于 海水 (0.000228)，。 

湖水 含量 变化 较 大 ,由 淡水 湖 到 大 陆 盐 湖 、 碘 盐湖 含量 增加 《3 一 3000ppm)， 盐 湖 中 
硼 的 含量 比 海 水 及 河水 高 数 十 到 数 百 倍 。 一 般 在 碳酸 钠 湖 中 硼 的 含量 高 ， 而 含 握 化 钙 及 
镁 的 湖 中 则 较 低 。 火 山地 区 的 湖水 中 硼 的 含量 高 ， 内 陆 盐 湖 由 于 燕 发 作用 可 以 形成 含 协 
的 盐湖 矿床 。 

地 下 水 中 研 的 含量 与 盐 度 及 母 岩 中 硼 的 含量 有 密切 关系 ,地 下 水 中 B/CI 比值 达 
0.00015 一 0.0499。 在 油田 水 中 硼 的 含量 较 高 , 达 80 ppmo АЖ 
动 有 密切 关系 , 研 的 含量 常 达 4—36 ppm，B/CI 比值 为 0.02 一 0.4, 比 海水 (0.00023) 高 。 

海水 中 硼 的 含量 受 河 水 补给 ,火山 活动 与 粘土 矿物 吸附 作用 所 控制 ,海水 中 而 的 含量 
可 达 4.5 ppm，B/CI 比值 为 0.00023。 

大 气 中 硼 的 含量 为 0.17 毫克 / 升 ， 含 量 是 十 分 低 的 。 лиза нЕ 
岩 中 高 ,不 同类 型 沉积 岩 中 珊 的 含量 各 异 。 由 于 硼 易 被 吸附 ,因此 泥 质 沉积 岩 中 《粘土 页 
岩 ) 含 量 最 富 , 可 达 100 ppm, 页 岩 平均 为 135ppm 比 酸性 岩 高 近 四 售 。 许 多 研究 表明 ,沉积 
岩 中 研 的 含量 与 粘土 颗粒 大 小 成 反比 ,发 现在 二 个 粒 级 <2 微米 及 0.6 ЩЖ МПа 
最 高 《图 9-3)。 许 多 层 状 硅 酸 盐 矿 物 (如 白云 母 、 纲 云母 ) 中 硼 的 含量 总 达 2000 ppm， 近 
于 1% во, 海 相 页 岩 中 硼 的 含量 较 半 咸 水 和 淡水 页 岩 高 ,这 与 成 崖 时 的 盐 度 相关 。 

石 藉 兰 中 研 的 含量 较 低 ,平均 为 20ppm， 而 白云 岩 比 灰 岩 高 二 倍 (为 60 ppm) ,这 与 镁 
易 与 (BO;》 ”结合 相关 。 泥 质 白云 岩 中 三 的 含量 高 达 337 ppm。 不 同时 代 石 灰 岩 中 ,时 代 
较 老 的 比 时 代 新 的 高 (如 前 寒 武 纪 中 为 422 ppm， 中 生 代 中 为 300 ppm)。 
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— 1.36 х 107, 


砂岩 中 码 的 含量 较 低 , 平 均 为 1 一 40 ppm， 纯 石英 中 盔 的 含量 为 nppm (РАТНА 
К.а, ЕЕК МАТЕ ЕХ 75 ppm， 硼 主 要 分 散在 长 石 、 
云母 矿物 中 。 此 外 粗 硬 砂岩 中 食量 达 18 ppm)。 

在 沉积 铁 矿 中 而 的 含量 变化 较 大 , ВЮ ИАН ЕД 300 ppm， 
较 谈 水 成 因 的 高 ,这 些 矿物 表面 可 以 吸附 硼 , 经 过 风化 或 成 岩 交 代 作 用 码 的 含量 下 降 《 如 
新 鲜 铁 矿石 为 60ppm， 风 化 后 为 
46 ppm)o ше] | 和 
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ФЕБ Б 与 98, 
ЗЕ, ЩЕЖЖАМЯЧЕ Т 400 
Жо, НЕ 2 
的 品格 时 、， 部 分 多 硼酸 越 会 受 成 盐 
作用 影响 ,而 沉积 在 锦 盐 层 中 ,此 时 оса 
en АЖИ; 8 一 海 相 页 岩 ( 德 国 ); C- 一 淡水 纹 记 (瑞典 ) 
的 ,主要 分 布 在 盐 粘 十 , 谭 石 襄 及 钾 - 镁 盐 中 ， 售 量变 化 在 15 一 2000 ppm， 碘 在 盐 中 约 为 
15 ppm, 硬 石 膏 中 为 67 ppm, 盐 粘 土 中 为 1500ppmo 291-8 9 2) 80—600 ppmo 蒸发 
盐 中 确 除 参加 到 上 述 矿 物 外 ,还 可 以 形成 独立 的 硼 矿 物 ( 如 方 码 石 、 ЕЕ ИНЫЕ. ЖА 
2 вен) И, РА Т АТА ЎЕР Е гр, АЛ 50а А, 
ТЕЖ ВЕ, ЭЕ РВЕ ИЕ А И ЕТЕ НОГЕ ЈА 22%, 
РА НО ЧИНО — Е Жо 

нина аа ЕР Е Б Е л САИТ. АВ 
均 发 现 有 硼 , 如 玉米 《10ppm)、 葡 萄 《19 一 100ppm)、 香 红 花 《高 于 0.5 多 В), УА 
可 刺激 植物 生长 和 防止 植物 生病 (如 花粉 不 孕 等 ), 植 物 通过 肥料 土 二 吸收 硒 , 当 植物 死亡 
НЕ, ВН А-В В, 泥 质 或 泥炭 中 。 在 煤炭 样品 中 瑚 含量 达 1200—20 ppm， 个 
别 达 1400 ppm， 不 同类 型 煤 中 硼 合 量 不 同 。 植物 中 硒 的 含量 可 以 作为 植物 积 集 硼 的 地 
球 化 学 指示 剂 。 海藻 及 珊 瑞 中 码 的 含量 达 300 ppm， 海 相 溯 游 生物 可 使 硼 富 集 ， 含 量 达 
18 一 760 ppm， 平 均 为 33 bpm,， 生 物 死亡 后 使 贮存 在 海洋 沉淀 物 中 ， 改 盔 可 在 水 豆 中 蛋 
新 御 环 。 总 等 动物 中 码 的 含量 低 , 约 为 0.5 ррто 


в с 


200 
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四 、 变 质 作用 中 硼 的 地 球 化 学 


变质 崖 中 硼 的 含量 大 部 分 比 沉积 岩 、 和 岩浆 岩 中 原 有 的 食量 低 , 当 沉 积 岩 和 岩浆 岩 受 到 
变质 作用 时 , 售 在 矿物 中 的 硼 会 逐渐 释 出 ,这 与 变质 作用 强 弱 、 温 度 及 矿物 性 质 有 关 。 浅 
变质 矿物 故 放 的 三 较 深度 变质 者 少 。 电 气 石 中 的 硼 比 较 稳 定 , 而 层 状 矿物 中 则 不 稳定 (如 
变质 小 的 师 绿 泥 石 含量 为 60 ppm, 而 石榴 石 师 绿 泥 石 片 岩 仅 含 3.5 ppmo 碳 质 岩 变质 时 ， 
硼 的 含量 不 发 生 明显 变化 )。 

花岗岩 与 沉积 岩 接触 变质 时 , 深 成 岩 边 部 部 的 舍 量 比 中 心 部 分 高 ,在 沉积 岩 附近 的 接 


427 


触 花 ,可 的 含量 下 降 〈 图 9-4)o 近 接触 带 含量 升 高 与 形成 碍 矿物 (如 电气 石 ) 有 关 。 与 谈 岩 
接触 可 以 形成 一 系列 杜 矿 物 ( 如 硼 铝 镁 石 、 珊 镁 铁 矿 等 )。 还 有 部 分 可 以 分 散 到 夕 卡 贿 矿 
у (400ррт), 57 Ж 120 200 ppm。 区 域 变质 岩 的 云母 片 岩 中 三 的 含量 达 
40 一 2000 ppbm， 平 均 为 100 ppm， 含 量 较 高 与 逢 质 云母 、 电 气 石 存在 有 关 。 由 泥 质 沉积 








家 到 10 公 里 0 50100 ею 百代 里 
ИМЕ ОЖ) 


9-4 ЕВЕ РНН ИИ АНИ 


崖 而 来 的 变质 岩 比 岩浆 岩 而 来 的 变质 岩 中 05 А | 
ШЕЕ Е, 深 变质 岩 《 片 麻 岩 中 为 1—68; 2 一 一 大 点 图 ; 3 一 -海水 4.45 ppmBs 
1—80 ppm》 比 浅 变 质 岩 高 。 4 一 火山 岛 水 ; о 
у А mb; 7— ШЕИ; ВЖЕ ppm, 
确 在 自然 界 通过 不 同 作用 可 以 组 研一 。 风 13ppeep): на ры 10 Е 
个 循环 系统 , 它 大 多 数 存在 于 海水 中 ,海水 (你 ,中 ,高 авола 
ы = 雨中 ); 14 一 腐烂 分 解 ; 5— ЖЖ; 16 М; 
的 友 为 沉积 着 吸收 ， 它 经 变质 作用 后 又 部 me 18 一 风化 ; 19 一 一 化 学 风化 3 
分 回 人 海洋 ; 岩浆 作用 中 的 硼 可 直接 总 射 、”20 一 碎 忆 绢 云母 2 имам; ya 
; ЯСНЕЕ); 23- 一 一 青 生 作 用 ;24 一 一 火 也 活 
ЛЕХА, Ня К а) а ишаа 
进入 地 表 水 ,并 随 流水 回 到 海洋 。 
风化 作用 使 岩石 中 的 矿 转 移 到 土壤 ， 为 植物 及 有 机 体 所 吸收 ; НЕХ Е 
到 水 枚 ,完成 它们 的 闭合 惫 环 (图 9-4)。 





第 二 节 Ж 
一 、 碳 的 地 球 化 学 特征 


破位 于 元 素 周期 表 的 第 二 周期 第 四 族 中 , 它 与 硅 、 钞 、 锡 、 铅 共同 组 成 第 四 族 的 主 蜗 
族 ,也 称 矶 族 。 它 的 地 球 化 学 参数 见 表 9-3。 Ў 

ВЕЕ НВУ ЕЕ 2000рра, АЖ Е, Н Е Жо ВИН, 
个 比较 次 要 的 微量 元 素 。 但 碳 在 自然 界 中 能 形成 种 类 繁多 的 各 种 化 各 物 ， 又 能 构成 各 科 
话 有 机 体 的 重要 成 分 ,所 以 碳 有 着 很 重要 的 地 球 化 学 意义 。 

碳 的 电子 构 型 为 252p', 由 于 C 原子 22 轨道 上 的 一 对 电子 可 被 激发 到 2p 轨道 上 , 拒 
成 四 个 等 同 的 新 轨道 。 因 此 在 矶 的 主要 化 合 物 中 , 一 方面 形成 гр 形式 的 共 价 键 ， 结 果 
产生 三 角形 的 配 位 。 另 一 方面 又 可 形成 sp 形式 的 杂 化 共 价 键 ,结果 产生 四 面体 的 配 位 。 
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жо 喘 的 地 球 化 学 参数 表 
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在 自然 界 中 碳 的 产 状 ,不 是 旦 四 面体 的 四 次 配 位 (例如 人 金刚 石和 六 方 金刚 石 ) ,就 是 面 
型 的 3 次 配 定 《例如 六 方形 石墨 和 鞭 形 石墨 )。 在 金刚 石 构造 中 形成 的 碳 原 子 全 部 是 sp? 
型 的 杂 化 共 剧 键 ， 而 石墨 则 是 一 种 多 键 型 的 晶体 , 在 石墨 构造 层 内 以 зр МЕЖ 
主 , 但 也 有 部 分 产 型 的 共 价 键 , 这 是 因为 每 一 个 碳 原子 的 最 外 层 有 四 个 电子 ,除去 已 困 于 
形成 层 内 的 三 个 гр’ 型 杂 化 共 价 键 外 ， 还 可 有 形成 一 个 型 的 共 价 键 。 在 层 与 层 之 间 形 
成 的 是 分 子 键 。 

在 自然 界 中 最 重要 的 碳化 合 物 是 碳酸 盐 , 其 中 的 碳酸 根 络 阴离子 ,是 由 一 个 中 心 碳 原 
子 及 其 周围 的 3 个 氧 原子 构成 ,其 形状 象 一 个 等 边 三 角形 。 由 于 碳 原 子 的 电 负 性 比较 低 ， 
因此 碳酸 根 离子 是 相当 稳定 的 。 

除 无 机 化 合 物 外 ,通过 各 种 生物 作用 以 及 有 机 物质 的 反应 , 碳 还 可 以 和 其 它 重要 元 素 
(如 氧 , 毛 , 氮 和 硫 等 ) 形 成 许多 重要 的 有 机 化 合 物 (例如 石油 , 夫 然 气 , 煤 和 油 页 岩 等 )。 正 
是 这 些 有 机 闭合 物 构 成 了 现代 工业 发 展 所 必需 的 重要 动力 能 源 。 应 当 指 出 ， 近 年 来 由 于 
实验 室 合成 碳 所 化合物 的 研究 成 果 , 以 及 对 偿 人 岩 、 伟 晶 兰 、 热 液 矿 戌 中 造 岩 矿物 内 气 六 
Жк, НЕВЕ 形成 各 种 地 质 体 的 过 程 都 可 以 有 挥发 性 的 含 碳 
化 合 物 的 参与 。 

碳 有 两 个 稳定 的 同位 素 ， 它 们 的 相对 丰 度 是 C* 一 一 98.89%，C” 一 一 1.11%。 一 般 
认为 ，C3/C? 比值 的 变化 与 碳 的 来 源 及 碳化 合 物 形成 的 物理 化 学 条 件 有 关 《 例 如 石油 和 
天 然 气 形成 时 , 碳 同 位 素 分 锦 的 趋向 是 ， 轻 同位 过 С” 相对 比重 同位 素 С 集中 一 些 。 在 
金刚 石 中 有 利于 C 的 集中 ,在 植物 中 则 有 利于 С° 的 集中 )。 

放射 性 同位 素 C 的 半 况 期 为 5730 年 , Е # 形成 在 地 球 大气 圈 中 ， 是 字 宙 射线 的 热 
中 子 对 气 作用 的 产物 ， 其 反应 式 是 М о-о СА + p。 上 述 C* 只 有 形成 在 大 气 圈 上 层 
15000 英尺 以 上 的 高 空 ,但 由 Си 组 成 的 СО, 在 对 流 层 中 通过 对 流 与 风暴 的 混合 作用 ， 很 
短 时 间 内 即 可 到 达 地 家 。 当然 以 这 种 方法 产生 的 СО, 并 不 是 СО, 唯一 的 来 源 ， 大 多 数 
СО, 都 是 由 稳定 同位 素 С” 和 С° 形成 的 ,已 知 大 气 圈 中 СО, 的 C%/C2 Ш 10-9, 
物 通 过 光合 年 用 可 以 从 大 气 圈 中 吸收 少量 的 C*, 动物 以 这 些 植物 为 食物 亦 可 吸收 到 Cu。 
溶解 在 海水 中 的 C* 通过 CO, 与 重 碳酸 盐 和 碳酸 盐 的 交换 作用 ,使 海洋 动物 的 甲壳 吸收 到 
C"， 结 条 所 有 活 有 机 体 中 都 含有 少量 的 C*。 当 这 些 有 机 体 死亡 后 ,它们 与 大 气 图 的 交换 
作用 也 就 停止 。 由 于 C* 囊 变 作用 ,在 死亡 有 机 体 中 C* 的 含量 将 随 着 时 间 的 增长 而 不 断 








.减少 。 在 C* 痊 变 时 碳 原 子 放出 一 个 电子 (8 质点 ), 再 次 转变 为 稳定 的 氮 , 这 个 过 程 对 于 


我 们 检定 С" 米 说 是 非常 重要 的 。 因为 目前 还 没有 一 种 方法 能 精确 地 测量 出 有 机 体 中 很 
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微量 的 Сч, 但 却 可 以 测 出 原子 衰变 时 所 放出 的 8 质点 ,这 可 用 计数 管 来 测定 ， 因 为 被 测 
量 的 物质 中 , C* 的 数量 与 原子 每 秘 衰变 的 数量 成 正比 例 。 根 据 C* 半衰期 的 这 种 方法 能 
有 效 地 测定 近代 《7 万 年 以 内 ) 样 品 的 地 质 年 龄 。 

在 宇宙 中 矶 是 一 个 很 丰富 的 元 素 《H/C 的 宇宙 比值 大 约 是 1000:1), 在 太 阻 光环 中 
碳 丰 度 的 对 数 是 8.51( 以 五 的 对 数值 一 12 为 标准 )、 这 是 仅 次 于 氨 和 氧 点 第 三 位 的 元 素 。 
特别 是 考虑 到 在 星体 元 娄 合 成 的 反应 中 , 碳 显 然 具 有 重要 的 作用 , 价 如 在 太阳 系 中 的 人 矶 血 
环 , 可 以 用 下 列 的 核反应 来 表示 ， 

С° 十 HI 一 ?Na 十 能 
NS — (3 + pt 
iC + Н! 33“ 十 能 
7" + Н' — 509 + 88 
0° — № + + 
NS + Н!» sC? + 2Het', 
以 上 反应 可 归纳 为 418) -> „Не? + 28 十 能 ,这 表明 太阳 系 中 能 重 的 来 源 ， 主 要 就 是 
通过 С, М 和 0 的 中 闻 作 用 ,使 HH 转变 为 He 时 而 析出 的 。 

至 于 正在 限 石 中 的 分 布 ， 因 为 陨石 中 碳 的 含量 都 很 低 ， 所 以 很 难 估计 陨石 中 碳 的 丰 
度 。 马 迎 (1962) 认 为 在 普通 球 粒 陨石 中 , 碳 的 含量 极 少 超过 0.10%, 据 穆 尔 对 86 个 普通 
球 粒 陨 石 测定 的 结果 , 碳 的 含量 是 0.016 一 0.57 狼 ,多 数 样品 的 平均 值 都 在 0.2% 以 下 。 

由 于 在 夏 质 球 粒 陨石 中 碳 的 含量 可 达到 5 多 ,这 比 普 通 球 粒 陨石 中 大 得 多 ,但 这 种 陨 
石 的 数量 很 少 ,而 其 化 学 成 分 和 矿物 成 分 表明 , 它 只 经 历 过 比较 简单 的 化 学 和 热 变 化 ， 因 
此 人 们 认为 碳 质 球 粒 陨石 是 与 太阳 妊 云 的 原始 尘埃 很 接近 的 一 种 物质 ， 可 以 设想 其 它 类 
型 的 陨石 也 应 当 来 自 与 碳 放 球 粒 陨 石 入 类 似 的 母体 。 如 果 我 们 设想 陨石 化 学 演化 的 整个 
过 程 ,就 是 它 失 去 碳 可 能 是 失去 Co 和 CO 的 过 程 ,那么 碳 含 便 最 高 的 磋 质 球 粒 限 石 ， 其 
中 碳 的 含量 就 应 当 蚌 源 始 陨石 物质 中 磋 的 平均 含量 。 С. 波 特 〈Boato) 还 指出 碳 含量 最 
高 的 磋 质 球 粒 陨 石 ,其 中 Cs 的 含量 也 最 高 ，6C” 为 一 3 一 一 12%o。 

已 知 碳 在 陨石 中 有 五 种 分 布 形 式 : 108 
С (врп) ВИ; 2) 碳化 物 ; 3) ЕФЕ 
РНЕ 溶液 ，4) 元 素 碳 ; 5) вен. 
在 图 9-6 中 已 综合 了 月 韦 、 角 砾 岩 和 岩石 
的 碳 含量 。 Я: Л ВИН ВУ Е 200 
_ ррш 左右 ， 厂 似乎 是 比较 富 集 在 细 粒 的 物质 
5 中 ， 这 可 能 与 月 面 受到 陨石 冲击 及 太阳 网 带 
来 碳 的 作用 有 关 。 
月 球 玄武 岩 中 磋 的 含量 范围 是 从 少量 到 
50 ppmC， 其 中 以 采 育 月 球 高 原 的 阿波 罗 - 
16 样品 中 正 的 含量 最 低 。 
图 9-6 阿波 罗 -11、 12, 14, 15 和 16 样品 中 在 磋 的 总 量 中 只 有 很 少 一 部 分 是 原生 的 
碳 的 含量 范围 有 机 化 合 物 。 在 非 挥 发 性 碳 中 大 多 数 形 成 了 
碳化 物 和 元 素 瑞 。 碳 亦 可 形成 低 分 子 量 的 破 氢 化 合 物 ( 多 半 是 甲烷 ) 和 一 氧化 矶 。 
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关于 正 的 同位 素 成 分 ， 在 角 敬 岩 和 月 壤 中 都 比 岩石 富 含 Cs， 这 表明 富 含 Cr 甲烷 的 
损失 会 导致 月 壤 中 Сэ 的 增加 ,但 这 又 不 能 招 它 与 碳 绝对 浓度 的 增加 简单 地 联系 在 一 起 。 
从 以 上 碳 在 字 宙 及 地 球 中 分 布 的 情况 来 看 , 碳 的 地 球 化 学 性 质 , 醋 显 示 有 亲 铁 性 。 也 
有 亲 握 性 。 当 它 形成 СО, 和 甲烷 时 则 显示 出 亲 气 佐 ， 而 且 是 所 有 生命 物质 的 原始 成 分 。 


二 、 内 生 作 用 中 碳 的 地 球 化 学 


在 岩 奖 岩 中 的 碳 ， 已 知 在 少数 情况 下 可 以 元 素 碳 的 形式 形成 金 副 石和 石 倒 。 人 金刚石 
可 见于 某 些 超 基 性 岩 中 ， 它 是 深 成 结晶 作用 的 产物 。 特 别 是 在 金伯利 兰 管 及 南部 非 沙 的 
火山 颈 中 ,已 经 证 实 它 是 在 岩石 图 深 处 的 高 压条 件 下 形成 的 ,四 岩浆 迅速 上 升 而 被 带 到 地 
这 和 的 上 部 。 石 甘 则 主要 产 于 华 晶 岩 及 热 液 作用 的 产物 中 。 但 石墨 也 是 变质 着 中 常见 的 组 
分 ,是 沉积 岩 中 碳 质 物质 经 变质 作用 形成 ,所 以 从 数量 上 看 ， 它 们 在 碳 的 地 球 化 学 作用 中 
并 没有 什么 重要 意义 ， 但 应 当 指出 : 金伯利 岩 仍 然 是 人 类 取得 天 然 金 刚 石 的 重要 来 源 。 

碳酸 根 离子 才 是 岩浆 岩 中 碳 存 在 的 最 重要 的 一 种 形式 。 已 知 某 些 硅 酸 盐 、 磷 酸 盐 和 
其 它 矿物 中 ,碳酸 根 阴 离子 是 矿物 中 的 主要 成 分 之 一 。 在 方解石 , 磷 灰 石 , 钙 震 石 中 ,CO 
可 与 507 等 阴离子 相互 置换 ,这 些 矿 物 主要 产 于 奏 性 岩 中 。 

独立 的 碳酸 盐 矿 物 方解石 ， 是 岩 奖 岩 中 最 重要 的 一 个 含 矶 矿物 。 矶 酸 关 就 是 一 
种 富 含 矶 酸 盐 的 岩石 , 它 很 明显 是 由 碳酸 盐 岩 浆 结晶 生成 的 ,这 种 侵入 的 碳酸 岩 产 状 的 特 
点 是 与 超 基 性 - 玲 性 岩 共 生 ,不 可 能 由 石灰 岩 局 部 重组 合 形成 ,已 经 由 srz/s 央 的 比值 得 到 
证 实 。 根 据 福 尔 的 统计 ,碳酸 岩 Sm/srs 的 平均 比值 是 0.7034 士 0.0003 (5)， 这 一 数值 与 
大 洋 玄 武 岩 的 平均 值 0.7037 土 0.0001 (5) 在 分 析 精 度 范 围 内 是 一 孝 的 ， 这 有 力 地 证 明 碳 
酸 岩 是 地 壳 深 处 或 地 幅 的 产物 。 

此 外 碳 还 可 以 С0;, СО 和 CH 的 气态 或 液态 包 囊 体形 式 分 布 在 岩石 中 。6. Д. 诺 
ЭБЖ (Жовтупя) 在 研究 外 喀 尔 巴 陡 册 的 花 岗 闪 长 崖 时 ， 测 定 在 包 奏 体 中 Co, 的 含 
量 是 2 一 75 多 ,在 喷 出 岩 中 的 包 衷 体 是 1 一 88 匈 。 在 岩 体 剖面 中 从 上 到 下 СО, 含量 有 所 增 
加 。 这 可 能 是 由 于 岩 体 下 部 有 利于 保持 挥发 分 , 包 秦 体 形成 较 多 ,在 岩 体 上 部 挥发 组 分 易 
于 从 岩浆 析出 ,不 易 保 持 在 包 右 体 中 ,因此 CO; 的 数量 就 比较 少 。 在 岩 奖 岩 包 带 体 中 CH 
的 含量 是 0 一 17 多 ,在 安山岩 则 可 达到 76% о 沿 着 宕 体 剖 面 ，CH4 含 最 有 向 上 增加 的 趋 
向 ,这 可 能 是 岩 体 上 部 的 条 件 有 利于 CH4 的 合成 。 





家 9-4 ЖЕНУ: СО, 的 含量 表 (ия) 








ЕНЕН 
边缘 相 花 岗 岩 
顶部 花岗岩 
埃 利得 苏 尔 京 岩 体 
标高 1970 米花 岗 岩 
标高 2030 ЖЕ: 
6 5 2300 米花 岗 岩 










但 Н. И. ЖЖ» (Хитаров) 研究 了 苏联 花岗岩 中 СО, 的 分 布 规律 ， 认 为 作为 
挥发 组 分 的 СО, 应 当 集 中 在 崖 体 的 边缘 相 及 其 顶部 ， 他 收集 并 分 析 了 各 种 造 内 矿物 中 
СО, 的 含量 ( 表 9-4). 

上 列 数 值 表明 ,Co; 在 长 石 ,石英 和 黑 云 母 中 的 分 布 都 服从 一 定 的 规律 。 可 以 肯定 在 


ИЗ ГБ дА МЕ СО, пав Ани 
所 有 花岗岩 的 矿物 中 ,以 黑 云 母 的 со 含量 为 最 高 。 А pe Со, 黑 云 母 的 R 


值 都 超过 1, 最 高 达到 2.4。 在 岩石 中 CO; 的 含量 是 32—88 微克 /100 克 , 只 有 4 号 样品 达 
到 117 微克 /100 克 。 从 各 种 矿物 携带 的 СО, 含量 来 看 ,长 石和 石英 应 当 是 主要 的 载体 矿 
物 ( 表 9-5), 

| 表 9-5 Со, 在 岩石 中 的 含量 及 其 分 配 (微克 ) 
采样 部 位 岩石 中 含量 | 分 配 在 石英 中 | 分 配 在 长 石 中 | 分 配 在 黑 云 母 中 






Е 
Н 深 成 相 岩 体 31.8 7.6 2.5 
2 边缘 相 岩 体 59.3 16.8 5.8 
3 顶部 老 体 59.0 3.8 7.6 
埃 利得 苏 尔 京 岩 体 
4 标高 1970 米花 岗 岩 117 27 23 
5. 标高 2030 米花 岗 岩 88 27 20 
6 标高 2300 米花 岗 岩 81 19 13 








ЕЕ. М. 克拉克 的 资料 ,火成岩 中 CO; 的 舍 量 为 0.101 多 (重量 ), 但 实际 上 这 个 含量 
变化 很 大 ,已 知 碳酸 盐 离 子 趋向 于 在 岩 奖 结晶 作用 的 晚期 阶段 富 集 , 碳 酸 盐 脉 有 时 亦 可 产 
于 伟 晶 岩 阶 段 ,但 以 热 液 阶段 达到 最 高 峰 。 在 碳酸 盐 脉 中 与 方解石 在 一 起 的 还 有 白云 石和 
ЕВ” ,个 别 情况 下 富 含水 和 CO 的 残余 溶液 ,可 使 矿床 周围 产生 绿 泥 石化 和 苏铁 矿 化 。 

со, 也 是 火山 奔 气 中 的 主要 组 分 之 一 ,与 C0, НЫ, CO 是 次 要 的 。 但 在 对 堪 察 加 
火山 气 研 究 中 发 现 CO 超过 CO， 特别 是 在 温 庆 超 过 150%C 的 玄武 岩 火 山 喷气 孔 中 。 除 
со, 和 со 外 :火山 气 中 还 含有 CH4， 其 含量 很 少 能 超过 1%. 这 种 气体 是 否 火 成 成 天 
的 尚 不 能 肯定 。 如 果 CH 在 岩浆 气体 相 中 是 稳定 的 , 则 СН. 可 能 是 СО, + 4Н, 一 CH 十 
29,0 反应 的 产物 o 


三 、 表 生 作 用 中 碳 的 地 球 化 学 


参与 表 生 作用 的 碳 有 各 种 不 同 的 来 源 , 我 们 首先 探讨 了 来 自 地 过 中 的 碳 。 所 J 霍 弗 
斯 《Heefs) 的 计算 : 地 壳 中 СО, 的 丰 穴 为 0.06%，C 的 丰 度 为 0.02 多 ， 按 地 壳 总 质量 为 
2.5 х тоз 吨 计 算 ， 则 СО, 的 总 质量 为 3.25 х 105 吨 。 假设 沉积 物 有 1.17 х 108 吨 来 
自 凤 化 的 火成岩 , 按 火成岩 中 CO; ВЕ 0.13% 计算 , 它 给 沉积 物 提供 的 CO, 只 有 1.5X 
105 中 ,这 只 占 沉 积 物 中 CO; 总 量 的 4.6 多 ,因此 地 壳 中 绝 大 部 分 的 碳 应 来 自 地 球 的 去 气 作 
Но №. №. 和 鲁 比尔 《Rutbey) 认为 要 计算 火山 作用 所 产生 的 СО, 的 总 量 ， 可 用 地 球 年 龄 
除 以 沉积 岩 中 СО, 的 总 量 6.2 х 10* 吨 ， 得 到 CO; 的 产量 是 1.4 х 10 吨 / 年 。 但 这 样 计 
算 所 得 原始 去 气 作 用 的 СО, 产量 ， 还 不 完全 符合 实际 情况 ， 因 为 沉积 变质 作用 可 以 使 部 
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分 со, ЖАКАН, 但 它 仍 可 作为 参考 的 数值 。 W. W. 鲁 比尔 认为 在 整个 地 质 
历史 中 ,火山 和 热 泉 的 去 气 作用 实际 上 是 固定 不 变 的 ,其 依据 是 地 质 历史 中 海水 中 СО, 的 
含量 共 没 大 的 变动 。 

在 大 气 留 中 CO; 的 含量 一 般 定 为 0.03 史 《体积 ), 但 它 被 认为 只 是 大 气 圈 底 层 中 CO: 
的 平均 值 而 在 不 同 地 区 和 不 同 的 条 件 下 还 会 月 一 些 变动 (例如 海洋 与 大 陆 上 空 的 CO: & 
量 就 有 区 域 性 的 差别 ,在 海洋 上 空 CO, 含量 特别 稳定 ,在 大 陆 上 空 变 化 比较 大 )。 


Ад гуйй 
火气 图 ООо соз tl, СИ 
107 
СО 2.33.1019 нием фр 
CDa1013 吨 
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5 火成岩 


СО, 3.25 ла 


图 9-7 磋 的 平 奖 图 


关于 原始 大 气 圈 中 的 成 分 ,虽然 不 同 作者 有 不 闻 的 假设 (如 Н. С. 尤 里 (Urey) 认为 
原始 大 气 轿 是 由 МН,, №. Н, НО 和 СН. 组 成 。 而 №. М. 鲁 比尔 则 相信 原始 大 
气 轿 主要 由 НО, СО, М 和 н 所 组 成 。 这 两 个 假设 都 一 致 承认 原始 大 气 吕 中 缺 
毛 , 以 还 原 条 件 为 主 。H，C. 尤 里 则 指出 сн, 是 原始 大 气 锅 的 主要 组 分 , 正 是 СН, БО, 
有 反应 生成 CO;， 在 原始 大 气 圈 中 的 水 蒸气 冷凝 后 , 才 产 生 一 个 富 合 СО, КАВ, 
进入 大 气 圈 中 的 CQ 就 已 达到 相当 于 现代 的 水 平 。 

假定 大 气 图 中 CO; 的 含量 与 海水 中 的 СО, 的 交换 作用 接近 于 平衡 的 话 ， 那 么 在 大 气 
ВУКА СО, 的 情况 是 复杂 的 ,可 篇 略 表示 如 下 : 


好 吸 作用 
КАО, 二 一 一 CO， 
光合 作用 


呼吸 作用 
海水 О, = СО, 十 НО Н,СО аж НСО 十 H'+ 
光合 作用 ` 


CO + н; 

上 列 ЕВИ АВ СО,, НСО,, НСОГ 和 Со 相互 之 闻 氛 及 与 QH ,H+ 
之 间 应 当 达 到 平衡 。 和 否则 其 中 任 一 个 都 可 以 因 码 吸 作用 或 光合 作用 而 发 生 改 变 ， 而 达到 
新 的 平衡 。 

在 海水 中 CO, 的 总 量 比 大 气 圈 中 高 50—70 倍 :在 海水 中 CO: 的 垂直 分 布 天 上 朋 , 当 表 
层 水 与 大 气力 接近 平衡 时 ,在 100 米 深 处 由 于 死亡 有 机 物 的 分 解 ,会 使 CO 含量 增加 ， 在 
500 米 处 含量 可 增加 到 600ррт, 在 1500 米 处 含 最 将 下 降 , 并 随 深度 的 增加 而 下 降 到 原 有 
的 含量 信 。 

河水 中 СО, 的 含 最 变化 很 大 ,这 与 补给 地 区 的 环境 育 关 。 补 给 地 区 的 岩石 类 型 (特别 
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是 碳酸 盐 岩 石 ) 将 主要 控制 着 可 溶性 НСО 的 数量 (例如 在 加 拿 大 地 盾 的 河水 中 只 合 少 
量 的 可 溶 盐 , 约 50 ppm， 而 在 较 大 范围 的 沉积 岩 补 给 区 的 河水 中 ， 含 可 溶 盐 达 100—200 
ррт, НСО 则 占 可 溶 盐 总 量 的 50%。 在 不 同 大 陆 的 河流 中 也 有 同样 的 现象 )。 

在 沉积 物 中 碳 的 丰 度 ( 表 9-6) 一 般 比 火 








0 

„| х 成 岩 中 高 20 ЕКА ВОК Е 
用 ， 最 后 被 沉积 固定 在 沉积 物 中 。 例 如 海水 

=. Е ИТ 
4 吸收 ,成 为 它们 的 甲壳 或 骨骼 ,最 后 沉积 在 海 
400 ЕНЧА И 
500 洋 和 从 海水 析出 到 沉积 物 中 的 碳酸 盐 刚好 平 
0 щи 58 90 衡 。 据 计算 碳酸 盐 被 沉积 到 海底 的 数量 为 每 


С0: (ppm)} 


РЕ 年 4 克 / 米 ", НЕВА АЛЕУТ 
Ноа 在 海 攻守 oa 的 兴 度 人 是 汪 度 鸭 有 机 体 吸收 和 在 深海 中 再 溶解 的 碳酸 盐 之 辣 
的 差 值 。 
因为 碳 是 所 有 有 机 物 质 的 特征 元 素 ,在 高 等 有 机 物 中 , 碳 的 含量 是 15 一 20%， 所 以 碳 
在 生物 略 中 起 着 重要 的 作用 。 在 生命 物质 中 伐 主 要 形成 碳水 化 合 物 和 朴 自 成， 这 部 分 为 
容 主要 在 有 机 地 球 化 学 中 讨论 。 





表 9-6 ”在 沉积 物 及 沉积 岩 中 的 碳 含 量 (%) 









сх) 


0.67 
0.24 
0.23 


CO:《〈 据 克拉 克 ) 


粘土 和 页 岩 
砂 和 砂岩 
чена 


ро, ЗЕЕ Я НОЕ 


我 们 知道 ,沉积 岩 比 火成岩 富 含 供 , 但 经 过 变质 作用 后 ， 变 质 岩 中 的 碳 含有 最 似乎 并 没 
有 什么 区 别 , 因 为 当 沉 积 岩 变 质 时 ,有 机 物 似 乎 都 被 氧化 或 藻 发 掉 ， 只 有 在 比较 特殊 的 情 
况 下 ， 某 些 碳 才 得 以 残存 下 来 变 成 石墨 。 在 多 数 情况 下 有 机 物质 转变 成 石墨 是 值得 怀疑 
的 。 一 般 变质 程度 愈 深 , 变 质 岩 中 CO; 的 含量 就 愈 惰 。 

Н. 韦 德 (Wada) 研究 了 日 本 变质 碳酸 盐 岩 石 中 的 石墨 ,认为 在 各 和 神 变 质 作用 中 碳酸 
盐 与 石 坚 之 间 的 碳 同 位 素 是 平衡 的 , 碳 同 位 素 的 分 饱 则 取决 于 温度 ,因而 利用 设 同 位 素 地 
质 温度 计 可 了 解 变 质地 区 的 热 历史 以 及 划分 变质 过 程 的 阶段 。 


第 三 节 Я 
一 、 氨 的 地 球 化 学 特征 


氮 是 元 素 周 期 表 中 第 二 周期 第 五 族 的 元 案 。 自 然 界 中 扰 有 两 个 稳定 同位 素 , 其 中 NN* 


.4434 。 


的 相对 含量 为 99.63 免 ，N* 相对 比较 稀有 。 此 外 还 有 一 个 放射 性 奖 位 素 №, БК 
期 为 10.1 百 万 年 。 在 岩石 中 Ns 的 含量 有 随 着 地 质 年 龄 的 增长 而 增加 的 趋向 ， 这 可 能 是 
由 于 轻 同 位 素 优 先 扩散 的 结果 。 
氮 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 9-7 中 。 
Фот ИННЫ 
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1.2506 | 一 209.86| 一 195.8 


















10. 还原 电位 (伏特 ) 
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ЕЖЕЛИ АНА Е, НЕА 
ЖХ 75.51% (Ев), ПЕНИЯ 0.002% 5 

НЕ РАМ ХРЕН, ЕКА, 
只 有 在 雷电 作用 的 放电 条 件 下 ，N: УЖО НМО,, НАНА, 
虽然 这 样 , 但 气 还 是 能 形成 各 种 不 同 的 化 合 物 , 其 中 包括 所 有 的 氧化 价 态 ， 从 5 十 价 《 在 
HNO, 中 ) 到 3 一 价 ( 在 МН 中 )。 在握 的 化 合 物 中 由 于 氨 具 有 ер 型 的 电子 构 型 , 因此 
它 易于 构成 三 个 共 价 键 的 化 合 物 。 当 氮 是 1+ 价 离子 Ni+ 时 , 它 与 C 原 子 是 等 电子 的 , 则 
可 形成 4 个 共 价 链 。 扎 亦 能 形成 氨 链 ,这 时 氮 既 是 电子 的 供给 者 ,又 是 电子 的 接受 者 。 握 
的 电 负 性 3.0( 只 有 所 和 氧 的 电 负 性 比 它 高 ), 这 是 氮 有 能 力 形成 氨 键 的 重要 原因 。 

关 平 氮 在 岩石 及 矿物 中 分 布 的 形式 ， 现 已 基本 上 证 实 有 三 种 不 同 的 形式 ， 即 元 素 
毛 一 一 N,、 固 定 氮 一 一 NH 和 非 因 定 氮 ,一 NH, 其 中 以 畴 定 氮 为 最 重要 ， 约 占 毛 总 合 量 
的 80 一 90%。 舞 分 布 形式 的 这 种 划分 是 Р. J 斯 蒂 文 森 (Stevenson，1959) 根据 土壤 学 的 
习 杏 提出 的 ,他 把 矿物 中 所 含 的 所 划分 为 “ 辕 定 氮 * 与 “ 非 因 定 氮 ”, 前 者 用 1 的 КС Ж 
液 不 能 提取 ,后 者 则 可 以 被 提取 ,并 把 固定 氮 与 非 固定 氮 之 和 称 为 总 化 合 氨 。 由 于 侵入 岩 
所 含 的 总 化 合 氮 中 固定 毛 几 乎 占 去 80 一 90 多 ,因此 一 般 都 认为 这 种 固定 氨 就 是 类 质 同 象 
进 人 到 硅 酸 盐 矿 物 中 的 狂 离 子 NHi+。 又 由 于 NEHI+ 的 离 了 半径 为 1.43 有 与 К 离子 的 
1.33 只 相近 ,因此 NHI+ 离子 以 替代 秆 酸 盐 矿物 中 的 К 离子 可 能 性 最 大 ， 为 此 许多 学 者 
进行 过 专门 的 实验 , 证 实 了 用 毛 化 铁 气 体 或 咨 液 处 理 长 石 , 林 以 见 到 NHI+ 在 一 定 程度 上 
替代 区 叶 的 现象 。D. S, 巴克 (Barker, 1964) 用 名 长 石 与 氢化 铁 溶液 ,在 热 祖 条 件 下 (550 一 
650"C,2000 巴 ) 合 成 了 握 长 石 ,在 铁 蔡 代 了 钾 长 石 构造 中 的 Na+ 和 Ki+ 后 ,构造 稍 有 一 点 
膨胀 以 适应 较 大 的 NHi+ 离子 。 他 认为 铵 长 石 属于 售 水 的 矿物 ,其 矿物 分 子 式 是 


МН,А19,0, ， - но, 
和 射线 粉末 鉴定 表明 它 是 钾 长 石 型 的 矿物 ,其 中 的 水 是 可 转换 的 ,在 3005 左右 失 水 ， 这 
可 能 是 沸石 水 , 它 的 存在 与 否 不 影响 矿物 的 构造 。 在 巴克 研究 后 不 久 ，R.C, 548 (Ега, 


1964) 在 美国 加 利 福 尼 亚 州 素 尔 弗 班 克 〈Sulphur Bank) ЖЖ ТЖ М в 9:49 
奉 酸 盐 矿 物 ,并 定名 为 布 」 束 石 (Buddingtonite)， 这 种 矿物 产 于 被 售 锐 热 永 水 蚀 变 的 第 四 
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14.53 NO + 4Н'+—+МО, 0.96 







纪 安 山 岩 熔 岩 流 及 较 老 的 岩石 中 。 在 一 个 钻 孔 中 见 到 该 矿物 分 布 深度 达到 地 下 水 面 以 下 
400 英尺 ， 漫 度 大约 是 100%c， 在 该 矿区 布丁 顿 石 是 一 种 分 布 很 广泛 的 热 液 蚀 变 矿 物 ,但 
接近 地 下 水 面 及 水 面 以 上 ;在 与 H;S 氧化 作用 有 关 的 酸性 环境 中 , 未 见 有 布丁 顿 石 的 分 
布 。 这 种 新 矿物 尽管 具有 类 似 钾 长 石 的 性 质 ,但 因为 它 与 水 组 合 ,所 以 又 强烈 地 表现 出 沸 
五 类 矿物 的 特征 ,化 学 上 已 证 实 , 它 应 属于 含 神石 水 的 长 石 类 。 应 当 指 出 布丁 顿 石 在 自然 
界 中 是 极 稀有 的 ,但 它 的 存在 却 直接 证 实 了 мну 离子 确实 可 以 存在 于 茶 些 铝 奎 酸 盐 的 
矿物 中 。 

做 的 行为 正如 斯 还 文 森 总 结 的 那样 , 是 以 МН 离子 的 形式 广泛 分 布 在 地 壳 的 硅 酸 
盐 相 及 好 幅 中 。NHI+ 的 一 部 分 似乎 是 分 布 在 铝 硅 酸 盐 矿物 晶 格 中 , 对 Ai 替代 硅 氧 四 面 
体 时 出 现 的 负电 荷 起 中 和 作用 。NHi* ИРЖИ, ЛЕЖА 
微 有 视 体 所 利用 。 МКИ, МН 可 与 伟 最 岩 及 晚期 低温 的 原生 造 崖 矿物 组 合 在 
二 起。 而 对 火成岩 中 氮 含 量 的 许多 研究 结果 ,都 同样 反映 出 氮 含 量 的 不 稳定 性 ; 1. 瑞 利 
(Rayleigh，1939) 认为 这 种 不 稳定 性 瞳 示 出 火成岩 中 氨 含 最 似乎 是 一 系列 因素 的 函数 ,这 
些 因素 包括 1) 岩石 和 硅 酸 盐 矿 物 的 种 类 和 数量 ; 2) 当 矿 物 形成 时 可 供 矿 物 固定 的 有 效 
мні" 的 数量 。 当 然 要 得 出 关于 氮 更 精确 的 地 球 化 学 分 布 规律 ， 还 有 待 于 对 地 壳 进 行 广 
” 泛 的 取样 研究 与 积累 更 丰富 的 地 幅 资 料 。 

至 于 元 素 拨 在 矿物 中 的 分 布 , 产 共 广 新 (1962) 认 为 在 绿 柱石 中 的 N 是 以 机 相形 式 合 
在 绿 柱石 构造 的 管状 通道 中 。 

氨 在 字 宙 中 的 分 布 表明 ， 它 是 太阳系 中 八 个 最 丰富 的 元 素 之 一 。 在 热 星 和 星云 的 光 
谱 中 , 氮 谱 线 是 丰富 的 , 它 的 字 宙 丰 度 与 碳 和 氧 的 丰 度 相近 ， 据 卡 梅 伦 〈1967) ИЖ 
2.44 х 105( 标 准 ， Si = 105)。 在 太阳 系 的 演化 过 程 中 ,已 知 毛 起 着 很 重要 的 作用 ,热力 学 
的 计算 表明 在 太阳 星云 中 稳定 的 氮 分 子 有 氮 NH;， 当 太阳 系 的 行星 形成 时 , ЕЖ 
вешу NHJOH, 但 由 于 密度 和 温度 的 局 部 变化 ， 氮 亦 有 一 部 分 被 结合 到 原始 的 类 
地 行星 中 。 在 坟 阻 星云 中 所 和 水 的 行为 及 丰 度 有 密切 关系 , 据 万 里 值 (1952) 其 中 氮 的 丰 
度 为 16 х 10!， 水 的 丰 度 为 17.5 X 104( 标 准 ; Si 一 10)。 因 此 水 和 氮 都 可 保持 在 木 黑 及 
类 木 行星 中 ;而 在 地 球 及 其 它 类 地 行星 中 是 比较 明显 缺 氮 的 。 当 原始 的 尘埃 聚合 时 , 冷 瞩 
的 氮 和 水 会 起 粘 结 鹿 的 作用 ， 使 尘埃 聚积 在 一 起 直至 形成 巨大 的 星球 。 当 原始 行星 处 于 
加 热 状态 时 , 氨 可 以 铁 盐 的 形式 保留 下 来 ,或 者 在 高 温 低 压条 件 下 以 贷 化 物 、 含 贸 硅 酸 盐 
特别 是 含 较 云母 的 形式 留 下 来 ,最 后 可 被 释 出 进入 到 原始 大 气 团 中 。 由 于 气 分 子 一 ~-N 
具有 高 的 挥发 性 和 低 的 化 学 话 动 性 ,因此 目前 氨 主 要 聚积 在 行星 的 大 气 四 中 。 

”在 石 陨石 中 已 发 现 有 两 种 合 毛 矿物; 限 氮 钛 石 一 一 TiN 和 Ѕіпойе- 5113,0, ВЕ 4, 
氮 化 物 。 这 两 种 矿物 似乎 只 限于 分 布 在 属于 最 还 原 类 型 的 石 站 石 中 ， 即 顽 火 辉 石 球 粒 陨 
石和 顽 火 辉 石 无 球 粒 陨石 中 ,在 地 壳 的 岩石 中 尚未 发 现 过 这 种 矿物 。 

因为 谷 质 球 粒 陨石 的 特点 是 含有 多 量 的 水 和 挥发 分 ,所 以 其 中 亦 含 有 多 量 的 氮 , 已 知 
这 些 毛 有 一 部 分 是 含 在 有 机 化 合 物 中 。R: 海 耶 恕 《Hayatsu 1964) 等 证 实在 Orgueil 碳 
质 球 粒 限 石 〔C。) 中 含有 和 氮 的 有 机 化 合 物 一 一 腺 呵 蛤 为 20 士 5 ppm、 货 尿 二 酰胺 为 28 土 
7 ррт, №4 2045 ррт, №ЕЙХ 270-70 ррт, 80 45 +10 ppm。 他 们 可 以 在 
有 铁 陨石 粉 未 存在 时 ,由 СО, н, 和 МН, 反应 生成 ， 这 就 说 明 陨 石 中 的 有 机 化 合 物 不 
是 生物 成 因 的 ;而 是 太阳 星云 中 化 学 平衡 作用 的 产物 。 Orgueil 磷 质 球 粒 陨石 中 氮 的 总 含 
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ЕЛЕ 2400 ppm， 其 中 有 机 化 合 物 所 含 的 有 机 握 的 含量 为 205 ppm， 也 就 是 说 它 只 占 陨石 
中 氮 的 总 含量 的 1/10 左右 ,而 其 余 大 部 分 的 氮 不 但 可 以 含 在 目前 尚未 发 现 的 其 它 有 机 化 
тИ, Бањата Н 


ж 9-8 石 陋 石 中 氮 含 量 的 平均 值 














Жан (ррт) 
в х 型 样品 数 

含量 范围 ви 
ВЕКЕ 6 600—2 ,900 1,850 
ЖАЖЕНЫЖИЯХ (6 Sinoite》 3 600 一 783 708 
闫 火 辉 石 球 粒 陨石 〈 不 含 Sinoite) 6 40 一 448 220 
снг ЕВ 5 48—172 114 
(Н) 群 球 粒 陨石 8 5—52 24 
6 25—75 . 50 
1) ЗЕНА 15 3—64 21 
6 24—73 35 
(11) 群 球 粒 陨 石 2 40—57 48 
无 球 粒 限 石 3 19 --53 35 
4 33—61 | 41 
降落 的 (н) я (L) # 15 3—52 22 
发 现 的 《HB) ж (1) 群 8 6—64 23 








从 表 9-8 ня, АВВ ЮВ, НКЮ, ння 
以 含 Sinoite 矿物 的 氮 含 量 较 高 ， 其 它 普通 球 粒 陨 石 的 毛 含 量 与 大 陆 火 成 岩 相 似 , 但 以 
(НІ) 和 群 的 氨 含 量 明显 地 高 于 〈H) 群 和 а.) 群 ， 而 〈《H) #5 (1) 群 之 间 的 差别 不 
大 。 此 外 无 球 粒 陨 石 与 球 粒 陨石 之 间 氮 含量 亦 相近 似 。 

铁 陨石 中 氢 含 量变 化 比较 大 , 所 Е.К. А (Сіьзоп) 测定 了 在 123 个 铁 陨 石 中 ， 
氮 含 量 范围 为 2 一 131 ppm， 平 均值 为 18 ppm。 


表 9-9 阿波 罗 -11 月 球 样品 中 气 的 含量 表 









样品 号 各 及 化 合 物 的 含量 ppm) 资料 来 源 



































10086-А ЖЕ в, 1970 
10086-В ВЕ 15343 

10002-54 ае 125+4 зх ні, 1970 
10044-37 СВ, ЯЕ жи 98-4 в, 1970 
10049-23 А, ДА 1:5: 1164 英里 ，1970 
10050-33 В, РА жа 30-2 ва, 1970 
10021-20 с, на ЖЕ М, 130 НН, 1970 
10061-11 с, ве 热 提取 м, 120 

10057-40 А, 玄武 岩 954-09. =15 НН, 1970 
10084-18 Ам нА 80 欣 坦 伯 格 ，1970 





表 9-9 数值 表明 ,在 月 塘 、 角 砾 涯 和 玄武 岩 之 间 的 氮 含 量 没 有 显著 的 差别 。 但 贸 和 氮 
化 物 的 含量 在 月 壤 中 却 显 著 高 于 玄武 岩 。 对 氮 提 取 的 结果 表明 这 些 化 合 氮 并 不 是 水 溶性 
的 ,而 是 合 在 矿物 颗 泣 的 表面 ,这 可 能 与 太阳 风 带 来 氮 的 作用 有 关 。 
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二 、 内 生 作用 中 所 的 地 球 化 学 


对 各 种 类 型 岩浆 岩 的 分 析 结 有 果 表 明 , 几 乎 所 有 岩浆 岩 中 均 合 氮 , 根 据 氮 与 礁 人 金属 元 素 
的 类 质问 象 关系 以 及 它 在 岩浆 中 的 溶解 度 ， 可 以 认为 在 岩浆 作用 早期 形成 的 超 基 性 及 基 
性 各 中 氮 的 含量 较 低 是 合理 的 现象 。 

Р. КЕ СуЛоска, 1970) 综合 了 各 圳 侵 人 岩 中 氨 含 量 的 资料 如 下 : 


3 3-10 各 种 个 人 涯 中 氢 的 平均 含量 







КИЕВ Ж, (ррт) 
图 






ААСО, РАСЕ) 































18017 (6), М, 1959 

ЗЕРНО т ХБ, 1962 17—57 30 23 
ЧЕРВИ.» 1963 7 一 51 25 

28), ВЖЕ, 1961 4 一 66 22 14 
ЕР (5), Я» 1961 6 一 30 16 13 
所 有 花岗岩 及 花 网 内 长 岩 (50) Й 1 

КНС), НИЕ, 1957 1.8—13.4 5 

АНИ Еж, 1961 II 一 26 13 12 
所 有 辉 长 岩 及 闪 长 岩 (247 11 

Вт А103) 16 





Ве л Жі 80) 





从 表 9-10 中 的 数值 来 看 ,所 有 侵入 岩 中 的 氮 含 量 都 在 2 一 50 ppm 之 间 。 总 化 合 氮 的 
平均 点 为 16 Ppm， 固 定 氮 的 含 县 为 12 ppm， 占 总 化 合 氨 的 75 多。 由 于 各 种 岩石 中 氮 的 
含量 差别 较 大 ,因此 含 其 变化 的 幅度 也 比较 大 ,但 在 超 基 性 及 基 性 岩 中 握 的 平均 含量 明显 
地 低 于 所 有 侵 人 岩 及 花岗岩 中 氨 的 平均 含有 最。 关于 在 造 岩 矿物 中 氮 的 分 布 情况 是 ， 氮 含 


ЖП 造 涯 矿 帕 中 氨 的 平均 含量 






















含量 范围 (ppm) 平均 值 (ppm) 
ж 石 6 9—20 11 
3 № 12 0 一 27 13 
яа 5 4 一 42 18 
斜 长 石 12 3 一 48 22 
НЕЕ 20 3—125 — 23 
黑 云 母 19 10 一 266 55 






25—130 





68 





ВНЗ ТЕЗЕ ЕС ЧЕН ИА ЗНО ЕЕК, К 1 ААО 
含量 为 最 高 。 对 于 不 同 的 岩 体 情况 也 基本 相近 ,最 高 氮 含 量 在 长 石和 云母 中 ,但 在 同类 矿 
物 中 氮 的 合 量 有 时 可 以 差别 很 天， 这 表明 矿物 形成 时 介质 中 氮 的 有 效 浓度 对 它 在 矿物 中 
的 分 布 影响 很 大 。 
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火山 涯 中 舞 的 含量 平均 值 为 37 ppm， 这 就 是 说 它 比 侵 人 岩 〈15ppm) 高 出 了 一 售 ， 
为 了 计算 火山 岩 中 氮 的 平均 值 , 即使 将 之 100 ppm 的 所 有 样品 略 去 ， 挝 的 平均 值 仍 有 24 
Ppm。 用 经 过 选择 的 比较 有 代表 性 的 样品 计算 ， 得 到 的 平均 值 是 22 ppm。 对 于 少数 高 含 
量 的 样品 (如 匈牙利 的 艾 森 伯 青 流 绞 岩 中 含 氮 为 119ppm， 德 国 的 德 雷 琴 弗 尔 粗 面 岩 中 含 
氮 为 102 ppme 这 两 个 样品 都 是 选择 新 鲜 岩 石 进 行 分 析 的 ， 目 的 是 减少 污染 对 分 析 结 果 
的 影响 ,结果 还 是 上 表 定 了 氨 含 量 确实 高 ), 对 火山 岩 中 高 含量 的 氨 可 以 用 岩浆 迅速 冷却 时 ， 
兰 桨 的 去 气 作用 不 完全 来 解释 。 值得 注意 的 是 火山 岩 中 国定 氨 只 点 总 化 合 氮 平均 值 的 
37 ppm 的 51 和 %， 而 侵入 岩 中 则 占 75%， 火 山崖 中 氨 含 量 的 这 种 变化 反映 出 岩 奖 不 完全 
去 气 作用 的 影响 。 即 去 气 作用 比较 完全 的 侵入 岩 中 氨 的 含量 比较 低 ， 而 固定 氨 占 的 比例 
高 ;去 气 作用 不 完全 的 火山 岩 则 氨 的 含量 比较 高 ,而 固定 氨 占 的 比例 低 。 这 种 现象 实际 上 
是 氮 在 岩石 中 的 存在 形式 在 不 同 的 岩 净 作用 条 件 下 引起 的 ， 因 为 NHi+ 离子 只 能 结合 到 
矿物 晶 格 中 , 它 不 受 去 气 作用 的 影响 ,而 氨氮 мн, 是 气体 ,家 接受 去 气 作用 的 影响 , 所 以 
火山 岩 中 国定 氮 的 比例 虽然 下 降 ， 但 总 化 合 氮 的 含量 提高 了 。 因 为 不 完全 的 去 气 作用 使 
мн, 能 较 多 地 保存 华 火 山 岩 基质 的 包 于 体 中 。 

在 岩石 及 矿物 的 气相 和 气流 相 包 囊 体 中 , 除 上 述 的 NE 气 外 ， 经 常 还 含有 元 素 М, 
表示 № 含量 的 方式 与 表示 МН, 相同 ,是 用 ppm 的 重量 值 。M. 切 尼 奥 (Chaigneau，1964) 
发 现 意 大 利 凯 勒 默 特 磁铁 矿床 的 矿物 中 , 食 N11 一 34ppm， 平 均值 为 22 ppm， 含 量 比较 
稳定 。M. М. 伊 林 桑 《Elinson，1956) 曾 记录 到 在 石英 和 其 它 矿物 中 含有 大 其 的 N;,， 含 
量 达到 1200 ppm。 但 К. ХА (Сорие, 1963) 指出 这 些 N; 有 可 能 来 自 加 工 样 品 器 
具 的 污染 。 戈 久 尔 和 弗 洛 获 卡 曾 前 后 分 析 过 闻 一 岩石 共生 矿物 中 М, 和 мн, 的 含量 , 因 
而 有 可 能 直接 对 比 他 们 之 闻 的 数据 ,结果 表明 矿物 中 М, 的 含量 通常 要 低 于 NH,。 在 造 岩 
矿物 之 间 N; 与 мн, 分 布 的 情况 也 不 同 , 从 岩浆 中 先 结晶 的 黑 云 母 中 №, 的 含量 低 , 最 后 
结晶 的 矿物 (如 石英 \ 正 长 石 ) 则 М, 的 含量 比较 高 。 在 德国 马尔 斯 伯 格 伟 晶 崖 的 矿物 中 ， 
№ 含量 则 高 于 NHs,，, 这 是 Na: 向 岩浆 作用 晚期 集中 的 反映 。 

此 外 在 绿 柱石 及 墓 青 石 等 一 系列 矿物 中 亦 含 ND， 据 斯 凯 伦 测定 的 32 个 绿 柱石 ，N， 
的 含量 是 25 一 238ppm， 平 均值 为 91 ppm, 而 且 №, 的 含量 有 随 着 矿物 年 龄 增加 而 提高 的 
现象 。 

在 火山 气体 中 м, 是 常见 的 组 分 之 一 ,其 含量 可 自 少量 到 80%, 但 由 于 空气 的 污染 ， 
上 述 数值 中 往往 要 扣除 很 大 一 部 分 ， 因 此 真正 岩浆 中 N; 的 数量 一 定 很 低 ， 从 Surtsey 和 
冰岛 的 玄武 崖 熔岩 中 所 取得 的 岩浆 气体 , 食 № 量 只 有 0.07 一 1.07% 个 克 分 子 。 


三 、 表 生 作 用 中 氮 的 地 球 化 学 


申 于 氮 在 水 中 的 溶解 度 比 较 大 ,因此 无 论 地 表 水 还 是 地 下 水 均 能 溶解 岩石 中 的 氮 , 并 
把 它 从 岩石 申 带 出。 但 另 一 方面 地 表 生 物 成 因 的 氮 和 火山 气体 带 来 的 氮 ， 亦 可 通过 水 深 
液 带 到 被 风化 的 岩石 中 ， 固 定 到 层 状 硅 酸 盐 及 长 石 的 晶 格 内 。 正 是 由 于 舞 在 表 生 作用 中 
的 这 种 特点 ,因此 使 得 风化 花岗岩 中 常常 出 现 质 的 含量 比 新 鲜花 岗 岩 更 高 的 现象 (例如 德 
国 议 斯 的 布 罗 肯 花 岗 岩 ,新 鲜 部 分 含 氢 为 19ppm， 风 化 部 分 为 48ppms 美国 佐治 亚 州 的 厂 
山花 岗 岩 ,新 鲜 部 分 含 质 为 17 ppm, 风化 部 分 为 57ppm)。 这 说明 是 风化 作用 使 花岗岩 中 
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所 的 含量 增加 了 。 斯 还 文 森 认为 ,花岗岩 风化 时 ,有 可 能 从 雨水 中 固定 了 氨 。 

在 海水 中 溶解 的 大 部 分 是 N; 分 子 , 这 种 N; 与 化 合 氮 的 平均 比值 大 约 是 25。R.C. 柱 
格 达 莱 (Dugdale，1965) 指出 : НУВ ЖЕНИ №, 分 子 ， 但 若 与 海洋 中 氮 
的 平衡 或 可 溶性 舞 的 分 布 相 比 较 ; 被 固定 氮 的 数量 似乎 是 很 少 的 ,所 以 在 海洋 中 可 溶性 的 
№ 分 子 与 0; 比较 , № 是 个 “和 守恒 的 元 素 ”。 

至 于 水 中 无 机 握 的 化 合 物 , 其 种 类 有 氮 、 亚 硝酸 盐 、 硝 酸 盐 , 它们 在 天 然 水 的 生物 循环 
中 起 着 重要 的 作用 。 这 些 握 的 化 合 物 就 不 是 "守恒 的 组 分 ,它们 的 数量 随 着 地 区 、 季 节 、 
次 度 的 不 同 有 很 大 变化 。 在 海洋 中 亚 硝酸 盐 是 氨 握 化 循环 的 中 间 阶 段 ， 它 主要 发 生 在 生 
物 活动 强烈 的 表层 ,这 里 氨 的 含量 变化 在 0—75 微克 / 升 之 间 。 硝 酸 盐 是 氮 循 环 的 最 终 产 
物 , 它 主要 分 布 在 海洋 的 深 处 。 据 Т. Ј. И (Сом, 1965) 的 测量 ， 化 合 握 的 浓度 在 太 
平 洋 深 2000—6000 米 的 水 中 ,为 2.5 毫克 / 升 ,在 大 西洋 南部 是 1.2 毫克 / 升 。 

在 河水 和 湖水 中 亦 有 同样 的 氮 循 环 , 这 里 人 为 的 污秽 和 迄 氧 条 件 有 利于 氮 的 产生 。 据 
统计 亚洲 河水 中 МОГ 含量 为 0.7 ppm， 世 界 宁 水 中 的 平均 值 为 1 ppmo 

由 于 在 沉积 物 成 岩 作 用 时 ,其 中 多 数 有 机 所 化 物 均 被 破坏 并 导致 了 脱 氮 作 用 ,这 时 部 
分 毛 可 脱离 沉积 岩 , 若 岩石 中 有 能 吸收 氮 的 粘土 矿物 时 , 亦 可 保留 下 部 分 氨 。 因 此 在 沉积 
岩 中 以 页 岩 的 握 合 量 为 最 高 ,而 杂 砂 岩 、 砂 岩 和 石灰 岩 中 和 氨 含 量 的 大 小 ， 则 取决 于 其 中 所 
含 粘土 及 云母 的 数量 ,各 类 沉积 岩 中 氮 的 含量 见 开 9-12。 


表 9-12 沉积 岩 中 无 的 含量 












氮 -N (ppin) 

































в в 样品 数 资料 来 源 
г: Е 平均 值 

яя 13 640 -4,800 1,870 ва, 1957 
о: 6 190 一 450 325 ВЖЕ» 1959 
па 61 300—1 ,200 580 ЖЕЖ ,1961 
页 岩 ( 古 生 代 》 5 510—4,000 1,900 ЗАМУЖ» 1962 
泥 质 板 岩 9 000—3,000 1,500 Ж, 1952 
зрэ 30 46.-240 180 ЈЕВ 1961 
№ 69 23—300 120 ФЕ, 1961 
якаЖЕЖа 115 4—200 73 НЕ, 1961 
77-1 5 170—350 210. ЖЖ» 1961 





ЕКВ ЕВЕ) НИ МН,, 只 有 富 含 碳 的 沥青 质 页 岩 是 例外 (例如 
含 铀 页 岩 , 它 是 存 还 原 条 件 下 沉积 形成 的 )e 弗 洛 茨 卡 发 现在 两 个 含 铀 页 岩 样 品 中 ,化 合 氨 
的 含量 分 别 为 2,100 和 2,500 ppm， 而 其 中 的 有 机 氮 占 85% 和 76 多。 至 于 沉积 岩 中 氨基 
酸 的 含量 最 高 只 有 几 个 ppm 【如 玛 莱 特 测 定 的 海 相 页 兰 中 ， 氨 基 酸 氮 的 含 最 为 0.7 一 2.1 
рр, янядеви 0.2—0.4%). 。 

由 于 在 现代 沉积 物 中 有 机 质 是 舞 的 主要 来 源 ,因此 气象 有 机 碳 一 样 ,其 含 其 随 着 沉积 
物 粒度 变 小 而 增加 。 К. О. 伊 梅里 (Emery，1960) 测定 了 美国 加 利 福 尼 亚 州 现代 沉 积 
盆地 中 沉积 物 的 所 含量 , 粒度 大 于 62 微米 的 部 分 含 氮 量 为 0.25%, 粒度 小 于 1 微米 部 分 
№ 0.48% 对 现代 海 相 沉 积 物 的 研究 表明 ， 近 岸 沉积 物 中 氮 的 含量 为 深海 沉积 物 的 10 
倍 。 弗 洛 臣 卡 在 大 西洋 深海 红色 粘土 的 表层 0.5 米 处 , 测 得 硝酸 盐 中 氮 的 含量 为 20 ppmo 
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这 种 现象 显然 与 硝酸 盐 发 生 脱 氮 作 用 有 关 , 使 氮 以 М, 分 子 的 形式 重新 进入 到 海水 中 , 但 
这 种 作用 只 发 生 在 好 气 条 件 下 。 

在 沉积 物 中 C/N 的 比值 ， 取 决 于 有 机 狗 的 人 性质 及 其 被 埋藏 后 分 解 的 过 程 。 由 于 主 
密 含 簿 化 合 物 的 蛋白 质 , 氨 基 酸 ,在 地 质 条 件 下 与 碳化 氨 比 较 是 不 稳定 的 、 因 此 现代 沉积 
物 中 氨基 酸 的 相对 和 绝对 含量 都 随 着 深 诬 的 增加 而 下 降 ，C/N 比值 则 随 着 成 ' 岩 作用 的 
进行 而 增加 。P，D. 特 拉 斯 克 《Trask) 计算 了 现代 沉积 物 的 C/N 比值 为 10, 北美 6,865 
个 十 代 沉 积 岩 样品 的 C/N 平均 比值 为 15 (其 中 10% 的 样品 比值 低 于 8.5, 100 的 样品 
比值 大 于 25.2)。 在 不 同 沉积 地 区 的 C/N 比值 的 分 布 模式 则 比较 复杂 ，G. 阿 黑 尼 厄 斯 
《Arrhenius，1950) 发 现在 钙 质 沉积 物 岩 心中 的 C/N 比值 随 深度 而 增加 。 但 在 北 太 平 洋 
赤道 的 粘土 及 硅 质 沉积 物 中 ，C/N 比值 则 随 着 深 魔 而 下 降 。 

关于 氮 的 盐 类 沉积 物 , 由 于 氨 的 盐 类 一 一 似 盐 、 硝 酸 盐 、 亚 硝酸 盐 都 易于 溶解 ,而 它们 
在 海水 中 的 含量 又 比较 低 ， 因 此 在 海 相 盐 类 沉积 中 氨 的 盐 类 沉积 数量 并 不 多 。 只 有 干燥 
地 区 的 蒸发 沉积 中 才能 产生 大 量 的 硝酸 盐 沉 淀 。 已 知 最 大 的 硝酸 盐 矿 床 产 于 南美 智利 北 
部 的 沙漠 地 区 ,智利 硝酸 盐 矿 层 ( 钙 质 层 ) 的 组 分 是 不 稳定 的 , 它 主 要 由 Na KR、Ca 和 Mg 的 
硝酸 盐 、 氨 化 物 、 硫 酸 盐 、 硼 酸 盐 、 过 氧 酸 盐 和 碘 酸 盐 组 成 , 硝 石 (KNO;) , 钠 硝 石 (NaNO,) 
是 智利 硝 石 矿床 中 最 常见 的 硝酸 盐 , 但 石 盐 和 石 高 仍然 是 比 硝酸 盐 丰 富 的 组 分 。 


四 、 氨 的 生物 地 球 化 学 循环 


由 于 和 氮 是 所 有 活 质 的 主要 组 分 之 一 ， 因 此 它 也 是 一 个 强烈 的 亲生 物 元 索 。 在 植物 中 
氮 的 平均 合 量 为 3%, 在 动物 中 是 10% (РЕ), СУМ 的 比值 分 别 为 15 和 4.5, АНЯ Е 
要 含 在 蛋白 质 中 。 生 物 圈 中 倪 的 循环 是 研究 得 较 好 的 生物 循环 之 一 ， 因 为 它 对 植物 生长 
和 土壤 施肥 有 重要 影响 , 活 有 机 体 中 所 有 的 反应 都 需要 含 所 有 机 物 的 参与 ,没有 所 就 没有 
地 球 中 的 生命 。 

在 氮 的 自然 循环 中 ， 以 生物 固氮 作用 最 有 
意义 , 它 是 依靠 少数 细菌 和 蓝 绿营 来 实现 的 ,这 植物 一 > 微生物 лж 


是 使 无 机 氮 转 化 成 有 机 氮 的 一 种 作用 。 最 初 是 


同 кН \ 
ВИТЕ НЕ М, БИ Пение МИЯ МНЯ, ЕРА 
ВЕНЕ, НОЕ РИ Г“. 
和 硝酸 盐 则 称 之 为 同化 作用 ,最 后 化 合 所 ,又 通 охо; 


过 生物 的 去 硝化 作用 重新 进 人 到 大 气 轿 中 。 | 
上 述 氨 转化 的 基本 特点 是 以 筷 化 和 还 原作 ‘мо 

用 为 核心 ， 氧 化 状态 的 氨 可 以 从 5+ 价 的 硝酸 ЖИ арен АФИН 

盐 NOY 还 原 到 3 一 价 的 氮 NH,, 其 间 还 有 


3 十 价 的 亚 硝 酸 盐 NOf 和 I 十 价 的 氧化 氮 NO、 вон 
过 硝酸 HN:O:，O 价 的 元 索 气 N， 和 1 一 价 的 图 9-9 从 的 生物 地 球 化 学 循环 
еж NEH2OH。 (ВНЕ, 1963) 


通过 生物 的 固氮 作用 使 毛 被 带 到 地 球 表面 的 数量 ， 估 计 每 年 达到 10° о 被 物 利用 
扬 的 作用 ,营养 物质 形成 复杂 的 蛋白 质 和 其 它 分 子 , 这 些 物 质 随 后 又 成 为 动物 所 需 氮 的 主 
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要 来 源 。 
车 煤 、 石 油 和 天 然 气 中 的 氨 部 与 生物 作用 有 关 。 已 知 煤 含 氮 0.2 一 0.3% (于 重 ), 石 油 
含 氮 0.01 一 2%, 天 然 气 含 气 少 最 至 209 (ЖЖ). 


五 、 变 质 作用 中 和 氮 的 地 球 化 学 


在 沉积 物 中 气 的 主要 来 源 是 有 机 物 , 当 变 质 作 用 时 ,有 机 物 则 被 分 解释 出 毛 、 这 种 氨 
可 被 固定 在 云母 或 其 它 层 状 硅 酸 盐 矿 物 中 ,但 当 变 质 的 温度 较 高 时 , 氨 将 和 其 它 挥发 分 一 
起 逸 出 变质 岩 。 

А. В. 米 罗 夫 斯 基 (Миловский, 1970) 为 了 解 不 同 变质 岩 相 中 氨 的 分 布 规律 , 选择 
了 苏联 的 称 尔 成 特 扎 帕 地 区 ， 按 岩石 的 前 进 变 质 称 度 划分 为 三 组 ， 每 组 岩石 都 测定 了 
М-МН, 的 含量 。 第 一 组 是 以 角 闪 岩 相 为 特征 的 各 种 片 麻 岩 ， 叫 做 下 变质 系列 ，N-NH、 
的 平均 值 (5 个 样品 ) 为 36 克 / 吨 ;第 二 组 是 上 变质 系列 ,由 绿 泥 石 - 绢 云母 ,石英 - 钠 长 石 - 
绿 泥 石 等 层 状 变质 片 岩 组 成 ，N-NH 的 平均 值 (3 个 样品 ) 为 111 Я; ЖЕНЕ 
的 变质 岩 ， оре Ы си ( 按 沉积 岩 成 分 ),N-NH, 的 平均 值 (5 个 样品 ) 为 
326 克 / 吨 。 上 述 结果 表明 ,岩石 的 变质 程度 愈 浅 ，N-NH, 的 含量 就 愈 高 。 

8 (1961) 对 澳大利亚 变质 岩 中 的 氮 也 进行 过 研究 ,他 得 出 的 结果 是 正片 麻 岩 
《4 个 样品 ) 中 含 N-NH; 9 一 38ppm, 平 均值 为 18ppm3 副 片 麻 岩 《15 个 样品 ) 中 含 М-МН, 
为 20—106 ppm， 平 均值 为 47 ppmo 

以 上 的 研究 成 果 是 一 致 的 ， 在 副 片 麻 岩 中 N-NH: 的 平均 值 比 正片 麻 宕 高 出 约 一 
倍 。 但 应 当 指出 ， 有 个 别 的 正片 麻 岩 与 副 片 麻 岩 之 间 不 能 只 根据 氮 的 含量 的 不 同 来 加 以 
区 别 《 例 如 弗 洛 茨 卡 研 究 细 莫 岩 系列 中 ， зав 38 ррт, 固定 氮 为 24 
Ppm， 与 正常 非 蚀 变 火 山崖 的 含量 很 接近 )。 


第 四 节 磷 
一 、 磷 的 地 球 化 学 特征 


磷 位 于 元 素 局 期 表 的 第 三 周期 第 五 族 中 , 它 的 地 球 化 学 参 私 列 于 表 9-13 中 ， 磷 与 氨 
同属 典型 的 非 爹 属 元 素 , 它 在 自然 条 件 下 情况 比较 简单 ,因为 它 易 于 氧化 ， 不 产生 游离 状 
态 的 磷 。 除 了 在 铁 陨石 中 的 队 磷 铁 镍 石和 perryite 外 ， 磷 酸 盐 就 是 唯一 的 磷 化 物 。 因为 


$913 磷 的 地 球 化 学 参数 表 
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磷 原 子 有 ЗР 型 的 杂 化 轨道 ， 所 以 它 只 能 形成 一 种 磷酸 根 离 子 [Po -， 从 结晶 构造 来 . 
看 , 它 好 象 碎 酸 根 离子 【SO,]”” 一样。 但 必须 指出 磷酸 盐 中 的 络 阴离子 [Po 与 硅 酸 
盐 中 硅 氧 四 面体 的 络 阴离子 [SiO4] 和 不同， 它们 不 象 硅 氧 四 面体 那样 可 以 连结 在 一 起 ， 
而 常常 是 以 孤立 的 络 阴离子 形式 出 现 。 磷 酸根 离子 是 属于 难 变形 的 四 面体 类 型 ， 可 以 与 
球形 离子 形成 无 色 化 合 物 o 常 见 的 磷 矿 物 一 一 磷 灰 石 Cax(POJF， 就 是 硫酸 钙 与 氛 化 钙 的 
混合 物 ,因为 磷 灰 石 中 有 附加 的 阴离子 存在 ,这些 离子 包括 СГ, Е (Он) 和 (СОЈ), 
它们 与 磷酸 根 一 起 ,是 磷 谈 石 构造 中 的 主要 组 分 。 磷 灰 石 因 含 有 不 同 的 附加 离子 测 得 到 不 
同 的 名 称 ( 如 含 CI УПИ КРАШКА, СОН) КЕ (СО, 
ПИР К) 1. УИК (Маер) 认为 ,只 有 当 食 多 量 水 的 矿物 经 变质 作用 后 , 才 
能 形成 富 含 和 分 氧 根 的 矿物 一 一 滑石 和 绿 泥 石 。 在 这 种 情况 下 磷 灰 石 中 的 氟 才 能 被 所 氧 根 
ЕК. 

НУ (РО. ” 离子 ,可 以 被 其 它 络 阴 离子 (А50). (УО), (3007, (9103)* . 
所 替代 , 钙 可 以 被 Na、Ba、Sr、Cd、Pb、RE、Th、U Ят, 

而 在 娃 酸 盐 矿 物 中 , 磷 亦 有 痊 代 硅 的 特性 (例如 在 日 本 产 出 的 某 些 钻 英 石 中 ， 曾 发 现 
有 大 约 25 允 的 《SiO4)*“ 为 POD” 所 赵 代 ， 为 了 保持 构造 中 电荷 的 平衡 ,用 3 价 稀土 代 
Ё Zr )。 此 外 В. 马 偿 《Mason》 亦 发 现在 锰 银 榴 石 中 ，P;O; 含量 达到 4.10%， 其 中 部 
分 (90) 为 POW” 所 替代 ,其 蔡 代 的 程度 取决 于 矿物 形成 时 的 控制 条 件 。 С. 科 里 
ХЕ (Когійпр) 对 火成岩 及 变质 岩 的 研究 表明 ， 岩 石 中 磷 的 总 量 中 约 有 2 一 10% 是 被 类 质 
НК ЛЕВИ НА о 





#714 各 种 岩石 的 硅 酸 盐 矿 物 中 确 的 含量 占 总 量 的 百分比 





з 石 类 型 奎 酸 盐 矿 物 中 磷 的 (%) 
花岗岩 6.4 
анка ; 7.2 
ЕН 3.3 
眼球 片 县 内 1.9 
玄武 | 4.0 
НЫ | 25.8 


№ 9-15 ЖЕ И 10' 个 (Si,Al)O。， 四 面体 被 营 代 的 P 离 子 数 









Жи) |= ФЕКЕРЕН 


岛 状 娃 酸 盐 26.5 
ЕВЕ 
НЕВЕ 
层 状 硅 酸 盐 
ЖЕН 


虽然 表 9-14 中 各 种 岩石 的 硅 酸 盐 矿 物 中 替代 磷 的 含量 只 是 一 个 粗略 的 估计 ,但 它 却 
能 表现 出 这 些 岩 石 中 P-Si 替代 作用 大 小 的 顺序 ， 并 能 清楚 地 说 明 侵入 岩 中 绝 大 部 分 磷 
与 替代 作用 无 关 。 

比较 一 个 造 岩 矿物 构造 中 属于 替代 磷 的 数量 是 很 有 意义 的 。 如 果 我 们 计算 被 P 蔡 代 
的 《Si、Al1294 四 面体 的 数量 时 ,会 发 现 磺 的 平均 含有 最 虽然 拒 低 ( 在 ppm 范围 内 ), 但 其 变 
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化 却 表明 与 90, 四 面体 组 合 的 构造 类 型 有 关 。 可 以 设想 硅 氧 四 面体 组 合 被 压缩 得 贪 紧 ， 
则 磷 送 代 硅 的 机 会 就 愈 少 。 表 9-15 中 从 孤立 四 面体 构造 到 架 状 构造 的 硅 酸 盐 ， 替 代 的 
磷 离 子 数 平均 值 下 降 是 明显 的 ,不 仅 平均 值 是 这 样 , 最 大 值 也 表现 出 同样 的 趋向 。 这 说 明 
奎 酸 盐 矿物 中 四 面体 与 得 离 子 之 间 , 随 着 压缩 程度 的 增加 ,其 相反 的 效应 有 多 人 么 强烈 。 磁 
离子 有 较 强 的 共 价 键 ,而 硅 离 子 则 与 之 相反 ,这 一 点 看 来 很 重要 ,因为 SO4 四 面体 的 组 合 
压 得 愈 紧 , 那 么 磷 离 子 要 调整 它 与 90, 四 面体 的 键 合 方向 就 愈 困难 。 

щ роя 蔡 代 St+ 时 , 还 需要 有 电价 的 平衡 ,但 由 于 磷 替 代 娃 的 数量 很 少 ， 因 此 要 达到 
平衡 实际 上 是 不 成 问题 的 ， 因 为 经 常 存在 有 少量 的 铝 和 其 它 较 低 电 价 的 元 素 可 以 去 补偿 
它 。 

火成岩 中 磷 的 独立 矿物 除 磷 灰 石 外 ,还 有 少量 其 它 的 磷 矿 物 , 它 们 主要 产 于 岩浆 结晶 
作用 主要 阶段 的 晚期 。 这 些 矿 物 有 含 局 士 的 磷酸 盐 矿 物 : 独居 石 (CePO4 ) 含 P2D: 为 26 一 
30% ЖЕ“ СУРО,, ) 含 P:0, 为 29 一 35 多 。 这 两 种 矿物 都 是 花岗岩 ,特别 是 伟 晶 花 岗 岩 
中 的 副 矿 物 。 

伟 晶 花岗岩 和 伟 晶 霞 石 正 长 内 中 , 常 产 出 含 Li、Be、Al、Mn 的 磷酸 盐 矿 物 : ВЯ 
ЗЕ: МаВе (РО), ЖЕН (Ее, Ма*),(РО.), ЖЕ В (Ес, Мо"), (Е, 
РО,), ЗН 1АЦ(Е,ОН)РО,]о 语 者 是 一 种 重要 的 锂 矿石 ， 其 中 含 PsO; 为 46 一 
49%, 

磷 不 但 在 地 壳 中 是 个 含量 丰富 的 元 素 ， 其 丰 度 为 0.105%, ТАЗЫ 
富 。 估 计 太 阳 系 中 磷 的 丰 度 为 1.27X 100 Я = 10 为 标准 )。 在 陨石 的 金属 相 及 限 太 
铁 结核 中 , 磷 形 成 磷 化 物 一 一 限 磷 铁 镍 石 《Fe, №, Со),Р, ФАР 97210 1167, 
而 且 陨 磷 铁 儿 石 的 稳定 性 取决 于 体系 的 还 原 电 位 ,与 大 陆 火 成 岩 比较 ,只 有 在 陨石 的 金属 
相 和 陨 硫 铁 相 中 才能 有 这 样 低 的 还 原 电 位 。 石 陨 石 及 岩石 图 上 部 的 火成岩 窜 于 氧 ， 故 磷 
在 这 里 只 能 是 5 价 离子 ,并 形成 磷酸 根 离子 。 

磷 的 丰 度 值 表明 , 它 是 个 亲 铁 元 素 , 并 有 有 明显 的 亲 氧 性 趋向 。 尽 管 磷 在 限 做 铁 相 中 有 
很 高 的 含量 ,但 磷 没 有 表现 出 任何 强烈 的 亲 硫 性 。 | 


=, АВЕ НЕЕ 


В НИК НУЮ, РУ Ті, М 一 起 是 经 
常 被 测定 的 微量 元 素 项 目 ,因此 从 大 多 数 岩 石化 学 分 析 数 据 中 ,就 能 了 解 到 火成岩 中 磷 的 
含量 。 磷 在 火成岩 中 的 含量 虽然 并 不 高 ， 但 它 却 有 形成 独立 矿物 一 一 磷 灰 石 的 能 力 ， 这 
就 为 研究 岩石 中 磷 的 地 球 化 学 提供 了 很 大 的 方便 。 已 知 磷 灰 石 中 Pi0; 的 含量 是 41 一 
42.5 免 ， 它 是 岩石 中 最 常见 的 副 矿 物 , 估计 火成岩 中 磷 的 绝 大 部 分 ， 甚 至 是 95% 以 上 都 
АРКЕН, у 

对 比 岩浆 岩 中 磷 的 含量 , 握 阿 伦 斯 等 人 的 资料 ,在 不 同 岩 石 中 有 很 大 变化 ， 磷 的 分 布 
曲线 表现 为 强烈 不 对 称 的 正 偏 态 分 布 。 在 岩浆 岩 中 磷 的 算术 平均 值 是 随 着 岩石 酸性 程度 
的 增加 而 下 降 , 磷 的 含量 以 在 玄武 岩 为 最 高 , 咏 性 岩 中 磷 的 含量 相对 雹 匀 ， 酸 性 岩 中 的 磷 
则 含量 低 而 且 不 均 义 。 

将 侵 人 兰 与 喷 出 岩 中 磷 的 含量 粕 对 比 , 则 以 时 出 岩 中 磷 的 含量 略 低 于 侵入 岩 , 这 表明 
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图 9-10 在 1812 个 火成岩 中 pz0， 的 分 布 频率 图 9-11 在 1812 个 火成岩 中 Pio, 与 
СОКЕ, 1965) 50, 含量 的 关系 { 据 格 米 伦 ，1965) 
在 熔岩 暑 出 时 ,去 气 作用 使 岩浆 失去 部 分 磷 ， ами ча ЗИ, 侵 人 
岩 与 模 出 岩 之 间 磷 的 含 最 差别 会 加 大 。 

Е. АМИ (Ус 曾 指出 , 在 岩浆 结晶 分 异 作用 中 ， ВЕК, Е. 
А. Ж (ау) 计算 钙 稚 性 火成岩 的 平均 化 学 成 分 时 , 发 现 确 与 钛 一 样 ， 有 明显 集中 在 卷 
浆 结晶 作用 的 主要 阶段 的 早期 。 磷 与 钛 的 化 学 性 质 虽 然 有 很 大 差别 ， 但 却 能 互相 共生 在 
火成岩 中 , 它们 是 元 素 对 的 一 个 很 好 例子 。 它 们 和 和 钳 与 给 、 镍 与 钻 、 锌 与 锅 等 苑 索 对 不 同 ， 
这 些 元 素 对 的 地 球 化 学 共生 与 它们 的 化 学 相似 人 性 有 关 。 而 磷 与 钛 唯一 的 共性 是 它们 都 有 
形成 常见 矿物 的 能 力 ( 如 形成 钛 铁 矿 、 衫 石和 磷 灰 石 )。 这 些 矿 物 往往 在 同一 环境 中 从 涯 
桨 分离 出 来 ,因此 使 磷 和 思 的 矿物 经 常 出 现在 同一 类 型 的 岩石 中 ,这 与 磷 和 办 的 地 球 化 学 
相似 性 有 关 , 而 与 它们 之 间 的 化 学 性 质 无 关 。 中 . Л: ИЖЕ (Смирнов) ИНН, 
与 金 也 有 一 定 的 共生 关系 。 他 研究 了 苏联 各 种 矿床 中 150 个 磷 砍 石 样品 ， 结 果 各 种 磷 灰 
石 中 都 含有 人 金 ,其 含量 是 1 一 35 毫克 / 哆 ， 平 均值 为 10 毫克 / 呈 。 在 阿尔 丹 的 磷 灰 石 矿床 
和 杞 巴 伊 卡 利 的 磷 右 石 饮 磁铁 矿床 中 ,个 别 样 蝇 中 金 的 含量 可 达 0.5 克 / 吨 。 

由 于 在 硅 酸 盐 系 统 中 磷 也 具有 亲 铁 性 ,而 会 主要 是 个 亲 饥 元 素 , 但 也 表现 出 一 定 的 亲 
铁人 性 ,因此 在 一 系列 情况 下 , 金 与 磷 的 共生 系列 极为 相近 (例如 在 磁铁 矿 , 辉 石 . 角 闪 石 . 蝴 
云母 中 发 现 高 含量 的 金 时 ， 它 们 最 典型 的 共生 矿物 就 是 磷 灰 石 。 在 雅 库 茨 克 的 石英 金 矿 
脉 中 ， 发 现 有 人 金 与 磷 灰 石 的 共生 组 合 。 在 哈萨克 斯 坦 一 系列 金 矿床 中 则 含有 大 晤 的 磷 灰 
Ж), 

А. E， 费 尔 斯 曼 根据 Т. 伏 格 特 的 理论 ， 提出 了 解释 岩浆 期 和 岩浆 期 后 使 构 基 石 产生 
大 量 富 集 的 三 种 作用 ， 

1) 早 期 结晶 作用 的 富 集 : 根据 罗 森 布什 -的 文 规则 , 即 正常 花岗岩 的 岩浆 结晶 作用 须 
序 , 磷 记 石 应 集中 在 结晶 作用 的 量 早期 ,与 之 共生 的 矿物 有 错 石 .磁铁 矿 、 琉 化 矿物 和 暗色 
矿物 。 他 认为 瑞典 的 格 连 格 斯 伯 格 矿床 无 疑 属于 这 一 类 ,这 种 矿床 -. 般 很 稀有 。 

2) 早期 结晶 作用 的 产物 经 晚期 重 熔 引 起 的 富 集 :T. 伏 格 特 给予 了 这 一 类 型 以 特殊 的 
意义 。 属 于 这 类 矿床 有 瑞典 拉 伯 兰 地 区 最 大 的 基 鲁 纳 矿 。 可 以 认为 早期 分 离 的 磷 灰 石 、 
铁 矿 石 . 富 铂 和 钙 的 硅 酸 盐 , 不 是 集中 在 熔 体 的 上 部 或 接触 带 ,而 是 下 降 到 深 处 ,在 那里 高 
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温 条 件 的 影响 下 ,重新 熔融 为 岩浆 ,使 原 有 岩浆 更 富 含 这 些 元 素 。 这 种 重 熔 作用 意味 着 它 
们 产生 晚期 的 侵入 与 喷 出 时 ,导致 磷 灰 石 -磁铁 矿 的 形成 。 

3) 在 钠 质 火成岩 结晶 顺序 中 ,岩浆 结晶 作用 晚期 产生 的 磷 灰 石 富 桌 : АЯ 
列 是 暗色 岩 的 分 异 系列 。 在 富 钠 的 岩浆 中 还 含有 Ее, ТР, 207 НИКА ТЕХ 
余 结 唱 作 用 的 产 斩 一 一 磷 与 钙 、 铁 、 钛 一 样 , 富 集 作用 发 生 在 纯 伟 晶 岩 , 甚 村 是 伟 晶 气 化 地 
质 相 中 。 

根据 有 有 关 磷 灰 石 成 因 的 大 量 实际 资料 ， 我 们 可 以 更 深 和 人 地 分 析 上 述 三 种 兰 浆 分 离 作 
用 的 可 能 性 ,并 可 得 出 以 下 几 点 经 验 规律 ; 

1) 磷 的 大 量 集 中 发 生 在 基 性 崖 及 晓 色 岩 中 ,而 不 是 在 酸性 岩 中 。2》 当 分 异 作 用 时 ， 
НУЛИ РН. 3) 当 富 含 挥发 组 分 的 佑 桨 冷却 时 ， 磷 易于 向 挥发 分 
集中 的 方向 迁移 。4》 当 岩 浆 被 分 异 为 基 性 ,酸性 和 奏 性 三 种 类 型 岩石 时 ， 磷 主要 进 人 到 
答 性 岩 中 。 | 

从 地 球 化 学 观点 看 ,上述 内 容 中 有 两 个 相互 矛盾 的 地 方 。 一 方面 磷 要 进 人 基 性 岩 中 ， 
也 就 是 磷 不 会 进入 酸性 岩 《 内 长 岩 或 花岗岩 ) 中 。 但 另 一 方面 磷 又 变 参 与 到 挥发 组 分 中 ， 
而 挥发 组 分 又 主要 与 花岗岩 类 的 酸性 残余 岩浆 有 关 。 这 就 意味 着 对 于 磷 的 富 集 ， 需 要 这 
两 种 自然 因素 的 组 合 , 即 暗 色 宕 次 熔 体 与 挥发 分 的 组 全 ,这 种 情况 是 极其 稀有 的 ， 达 到 这 
种 给 售 要 求 的 例子 有 : 1) 富 含 挥发 组 分 的 基 性 岩 , 磷 就 案 中 在 这 种 肉 浆 的 气 化 产物 中 (如 
ВЕК ЖМЖ). 2) 由 于 钠 质 火成岩 作用 ,使 碰 自 然 地 与 挥发 组 分 在 一 起 ,集中 
到 残余 产物 中 (项 宾 类 芒 )。3) 钙 离子 过 剩 的 必用 导致 磷 的 沉淀 ,在 岩浆 与 石灰 崖 接触 时 、 
这 种 作用 最 为 典型 。 

В. В. НН, (Труза) 研究 岩浆 岩 成 因 系 列 中 磷 的 分 布 特点 时 , 发 现 磷 的 行为 随 着 
В НОЖЕН НИЕ ЖЕ, 在 富 含 SiO, 和 АБО 的 岩石 系列 中 ， 磷 趋向 
` 于 富 集 在 相对 富 舍 MgO、FeO 和 TiO;， 以 及 相对 贫 于 КО 和 $0, 的 岩石 变种 中 。 在 
ЖТ 90, 和 АБО, 的 岩石 系列 中 , 磷 则 相反 地 趋向 于 富 集 在 贫 MgO Ш К.О 和 90, 
的 岩石 变种 中 。 在 中 性 岩 中 磷 与 其 它 元 素 没 有 表现 出 什么 明显 的 变化 关系 。 

磷 是 个 挥发 性 元 束 , 与 岩浆 作用 比较 ,以 气态 形式 迁移 到 热 液 阶 段 的 磷 数 量 不 多 ， 虽 
然 在 许多 热 液 脉 中 发 现 有 磷酸 盐 矿 物 ， 但 很 准 决 定 这 部 分 磷 是 来 自 岩浆 还 是 转 岩 的 淋 
Ж, 


三 、 表 生 作 用 中 磷 的 地 球 化 学 


风化 作用 时 ， 磷 多 半 从 矿物 中 被 析出 。 风 化 溶 被 中 可 以 有 含 丛 金 属 的 磷酸 盐 和 被 溶 
解 的 或 胶体 钙 磷 酸 盐 ,其 中 一 部 分 可 立即 产生 钙 磷 酸 盐 的 再 沉淀 ,但 大 多 数 则 被 河水 带 入 
到 海洋 中 。 ФЕТА ТРА СО, 或 富 含 有 机 物 的 水 中 。 某 些 磷 似 乎 可 来 自 原 生 水 ， 
№. М. ВН СТарееуа) 发 现 磷 与 砷 可 富 含 在 与 火山 活动 有 关 的 水 中 ,但 一 般 地 表 水 ， 
除 含 苏 打 的 湖水 外 ,都 是 缺 磷 的 水 。 据 测定 淡水 中 磷 的 含 县 不 超过 5 一 10 毫克 / 升 《磷酸 
З) 兰 卡 玛 认 为 : 仍然 有 相当 数量 的 磷 可 以 悬 羡 物 的 形式 带 人 海洋 中 ,这 种 含有 磷 矿 物 
极 细 的 岩石 粉末 ,相信 和 就 是 南北 极 海中 磷 的 一 个 重要 的 来 源 。 

近年 来 的 研究 ,发 现 磷 还 可 以 通过 大 气 央 被 带 到 海洋 。 据 Р. О. ВЖ (Уат) 的 
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计算 , 通过 大 气 图 每 年 从 大 陆 带 到 海洋 的 莫 为 ~ 100X тое 克 / 年 ， 其 中 50% 是 从 撒哈拉 
沙漠 转移 到 大 西洋 〔15 一 25°N 之 间 )， 它 带 来 的 磷 易 溶 于 海水 的 估计 有 22X 10" 克 /年 ， 
这 个 数字 占 被 河水 带 人 海洋 的 可 咨 性 磷 的 10%。 | | 

ЕЯ, ЖЕЛЕ. ИЖ 
从 海水 中 析出 ,一 部 分 确 显 然 为 有 机 体 所 吸收 ,所 以 磷 在 海水 中 的 分 布 ， 明 显 地 受到 有 机 
体 营 力 的 控制 ,但 无 机 作用 对 于 磷 从 海水 中 析出 亦 起 到 一 定 的 作用 。 与 深 晨 水 比较 ,海水 
上 晨 磷 的 含量 是 相当 低 的 ， 其 原因 在 于 杰 酸 盐 已 被 海 相 有 机 物 吸收 。 此 外 К. S. 906 
认为 :很 可 能 在 几 百 米 深 的 海水 中 ,基本 上 已 为 Ca(PO,)， 所 饱和 ， 如 果 这 是 确实 的 活 ， 
那么 就 有 相当 于 每 年 被 河流 带 人 海洋 这 样 多 数量 的 磷 被 沉淀 下 来 。 因 为 磷酸 盐 的 饱和 点 
是 取决 于 pH 值 \ 生 物 和 物理 化 学 条 件 的 变化 , 所 以 它 能 影响 磷酸 盐 离子 的 浓度 、 结 果 使 
磷酸 盐 产 生 溶解 或 沉淀 。 由 于 磷酸 起 和 碳酸 盐 在 一 定 的 酸 奏 度 条 件 下 ， 它 们 的 溶解 度 曲 
线 很 近似 ,差不多 近 于 平行 ， 只 是 磷酸 盐 的 溶解 度 陷 低 于 碳酸 盐 。 当 海水 同时 为 钙 离 子 、 
碳酸 根 离子 和 克 酸 根 离子 饱和 时 ,pH 值 的 增加 可 使 碳酸 盐 和 磷酸 盐 产生 共同 沉淀。 

在 海底 确 酸 盐 的 沉 证 是 比较 常见 的 。 在 一 些 浅海 区 域内 经 常 发 现 有 丰富 的 确 酸 盐 结 
核 , 它 多 半 是 从 茨 体 晤 浮 深 液 中 通过 无 机 沉淀 作用 形成 的 。 在 缺 氧 的 停 洲 水 中 ,即使 没有 
吸收 磷 的 有 机 你 , 亦 可 使 克 产 生 富 集 ,这 时 可 产生 磷 结 核 和 连续 的 合 磷 层 状 沉积 。 

硫酸 盐 结 核 中 磷 的 含量 是 比较 高 的 ， 胶 磷 矿 是 结核 的 主要 成 分 。 美国 加 利 福 尼 亚 
州 南部 海 兰 的 附近 所 产 的 磷酸 盐 结 核 中 ，Cas(POD， 的 平均 含量 为 67%， 所 的 含量 为 
2.47—3.36%о 

ВНЕ Н ИЧЕ ВИ, КГ ВНЕ 
ВЗОР ВНОК о БЕН ЕНА СЕ, КОВ 
а а НХ 

种 混合 物 的 名 称 ， 这 类 似 于 把 铁 的 氧化 物 和 氢 氧 化 物 混合 物 叫做 宰 铁 矿 一 样 。 关 于 碳酸 
磷 灰 石 中 的 CO}” 有 人 认为 它 是 磷 灰 石 构造 的 一 部 分 ,所 以 , 称 这 种 碳酸 磷 灰 石 是 磷 灰 厂 
的 一 个 变种 ,而 不 是 CacO，, 和 氢 磷 灰 石 的 混合 物 。 目 前 的 意见 认为 碳酸 磷 灰 石 中 的 磷 绝 
大 部 分 开始 是 由 海 相 有 机 物 光合 作用 收集 起 来 的 ， 有 机 , 物 的 死亡 使 釉 集 中 到 海底 。 当 有 
机 驳 分 解 时 ,大 部 分 磷 被 留 在 沉积 物 中 成 为 有 效 磷 , 有 机 物 分 解 出 的 所 会 使 PH 值 增加 ,从 
而 加 快 了 磷酸 盐 与 包围 石 灰 岩 物质 交换 的 速度 ， 使 磷酸 盐 产 生 相对 的 富 集 。 目 前 还 没有 
一 个 定量 的 计算 能 估计 出 由 有 机 太 局 带 来 的 厂 有 多 少 ， 当 瑞 酸 盐 时 吉 在 富 合 PO ”的 和 
水 中 又 能 吸收 多 少 (无 宙 的 ) 磷 。 

表 生 作用 中 还 有 一 部 分 磷 形 成 乌 姜 层 的 堆积 ， 这 是 海岛 的 排泄 物 及 其 秸 休 所 组 成 的 
堆积 物 , 它 主要 分 布 在 太平 洋 的 岛屿 和 贸易 风 带 内 的 各 个 地 方 。 鸟 姜 层 的 成 分 稳定 ,是 由 
若干 硝酸 扶 , 磷 酸 盐 、 草 酸 盐 和 尿素 的 矿物 所 组 成 。 鸟 姜 形 成 后 ,由 于 淋 滤 和 细菌 作用 ,办 
此 使 其 中 大 部 分 物质 被 带 走 ， 只 有 部 分 难 溶 物质 残留 在 鸟 灶 县 中 。 在 乌 类 石 中 发 现 的 矿 
物 有 : ЕЖЕ СаН[РО,], Зя (ҸН,)Мр (РО, • 6 Но, ИЯ. = 
酸 铁石 。 

因为 碰 和 磷 的 化 合 物 是 活 有 机 体 中 的 常见 组 分 ， 在 植物 内 磷 富 集 在 新 陈 代谢 速度 高 
的 生长 部 分 和 种 子 中 。 所 以 植物 中 磷 的 合 最 也 会 随 着 生长 周期 而 发 生变 化 ， 在 春天 时 磋 
的 含 景 高 于 秋天 。 
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表 9-16 ”植物 中 不 同 部 分 的 确 含 量 〈Ppm)》 
Же) 


в к в Я 




















мв: 

木质 77 — 

. №” 330 2 

树干 ; 

木质 47 49 

皮 300 350 

树枝 《直径 1 一 7 ВЖ) 
木质 





皮 
细 核 (直径 1 ИЖ) 
木质 


№ 
Вая) 
ЖЗ 


河水 中 的 次 液 : 2 





图 5-12 КАНИЕВ, 1957) 


БЕК ЕЮ Е, ВНИИ 
АЙ. 海 相 有 机 体 常 从 海水 中 吸取 磷 进 入 自己 的 骨骼 中 。 对 售 磷 腕 足 类 的 分 析 表 明 : 
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它 的 骨骼 中 含 Ca(POD;， 达到 75.1?7 多 ,但 在 钙 质 骨骼 中 磷 的 含量 则 低 得 多 。 据 F. М. 
克拉 克 的 资料 ， РНЕ, ЗЕЕ ВНЕ ВЕЕ ЗИ К 848 
多 。 

在 煤 及 植物 化 石 遗 体 中 的 磷 包 括 有 机 和 无 机 两 部 分 : 无 机 磷 大 多 含 于 沉积 矿物 〈 例 . 
如 手 辜 灰 石 中 ), 据 蒙 克 霍 斯 〔Monkhouse) 的 资料 ,英国 煤 中 含 无 机 磷 为 0.001 一 0.1 金 。 

应 当 指出 : 由 于 磷 是 控制 植物 产量 的 营养 物质 ,因此 在 磷 的 地 球 化 学 德 环 中 , 它 被 带 
出 的 多 少 往往 要 影响 到 夏 和 氨 循 环 的 行为 ， вии. ЕН 
互 作用 主要 发 生 在 海洋 中 。 


四 、 变 质 作用 中 磷 的 地 球 化 学 


已 知 磷 在 变质 岩 中 的 分 布 有 随 着 岩石 变质 程度 增加 而 上 升 的 趋向 。 
| 表 9-17 ВАШИ АНЕМИИ [Р.0,С90)] 





СЕЮ Е, 1978) 
页 岩 0.16 
ТЕН 0.17 
片 岩 0.22 
片 麻 岩 0.22 
ЖА 0.31 
绿 泥 石 -和 角 内 石 片 岩 0.38 
яда г. 0.30 





в = 深 熔 淡色 体 障 色 残余 体 资料 来 源 
角 办 岩 (6》 ИЕН ЕЕ Ж, 1966 
0.019 ЖЕ" 0.087% ЖЖ Е* 0.00725 ШЕЕ“ 
黑 云 母 角 办 石 片 麻 岩 《过 十 4)| ЯКЕ 富 轩 云母 岩石 (7》 №, 1966 
0.10% КЕ“ 0.03% 850 * 0.15% ШБ“ 
0.1596 вк 
黑 云母 斜 长 石 片 麻 岩 ВОНИ) 官 黑 云 母 边 统 带 米 纳 特 ，1958 
0.22% Р.О, 0.1995 РО, 0.59% Р.О, 


62:01:91 

0.02% Р.О, 

Ей Paleotome 81%, 1975 
0.119 Р.О, 0.76% Р.О, 

жеж 片 状 均 质 体 ВЯ, 1975 
0.16% Р.О, . 0.27 Р.О, 

花岗岩 中 的 星云 异 离 体 | 花岗岩 中 片 状 异 离 体 胡 弗 ，1975 
0.0396 РО, ‘ 0.10% Р.О, 


#: ИЖЕ ЯЛИХБИЮКЯ, 
变质 反应 的 平衡 明显 地 要 受 岩 石 粒 间 溢 液 相 中 活动 组 分 的 影响 。 在 柯 尔 仁 斯 基 


《19557) 提 出 的 变质 作用 的 元 素 地 球 化 学 活动 性 平均 顺序 中 , 磷 的 活动 性 是 比较 低 的 ,其 活 
动 性 比 CQ、S、S0,、Cl、F 和 SiO: 都 低 。 变质 作用 时 ， 控 制 磷 行 为 的 最 重要 的 一 个 因 
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КРЯКИ. НЕЮ ЕН 
得 多 。 

由 和 于 区 域 变质 作 肝 基 本 上 是 一 种 等 化 学 作用 ， 六 此 磷 能 移动 的 距离 极为 有 限 。 在 变 
质 岩 与 未 变质 岩石 之 间 磷 的 含量 应 当 差 别 不 大 , 但 因 变 质 作 用 使 岩石 失去 НО 和 СО, 
故 变 质 岩 中 磷 的 含量 仍然 相对 地 有 所 墙 加 。 如 比 肖 普 〈Bishop，1972) 指出 在 新 西 兰 
的 变质 岩 , 从 葡 欧 石 - 绿 纤 石 到 绿 纤 石 - 阳 起 石和 到 绿 片 岩 相 的 前 进 变 质 作用 中 , 磷 售 量 增 
加 的 顺序 分 别 为 PJO; 0.20%, 0.22% 和 0.23%。 在 混合 岩 中 磷 的 分 布 如 表 9-18 所 示 ， 
以 在 淡色 体 中 比 黑色 残余 体 磷 的 含量 低 。 


第 五 节 & 


氧 位 于 元 素 周 期 表 的 第 二 周期 第 六 族 中 ,与 硫 、 硒 \ 确 同属 一 族 , 它 在 游离 状态 有 三 种 
НЕА: О, О, КО, 最 普通 为 Oo 


一 、 氧 的 地 球 化 学 特征 


氧 的 地 球 化 学 参数 如 表 9-19, 


39-19 氧 的 地 球 化 学 参数 表 







地 党 丰 许 
(рр) 


464000 


离子 半径 ”| в 
(Ху ПА Седа) | (电子 伏特 》 EK м 
9 















О, + 4Н+—» 29,0 
0:08 +6 1.229 22° [1.51627 1.55(-—2) 


因为 自然 界 中 气 趋 向 于 形成 阴离子 ,也 就 是 增加 它 的 外 层 电子 ,所 以 乞 在 地 壳 中 实际 
所 占 的 体积 要 比 其 原子 克拉 克 值 (53.30 免 ), 还 大 。 氧 的 化 学 性 质 活 变 ,其 有 稳定 的 44 型 
原子 核 , 它 能 与 绝 大 多 数 其 它 元 素 化 合成 稳定 的 化 合 物 。 
比较 氧 和 硫 的 结晶 化 学 性 质 ( 电 离 势 及 离子 半径 ) 可 知 ， 由 于 氧 的 第 1 价 电子 的 电 负 
性 (1, 十 E,) 较 硫 大 , 但 第 2 价 电 子 的 电 负 性 较 小 ， 因 此 和 氢 明 显 地 较 硫 趋向 形成 一 个 电 
价 (电荷 ) 和 一 个 键 价 ( 共 价 ) 状 态 的 OO"。 相 有 反 硫 易 形成 2- 价 状态 的 s-， 因 此 氧 常 旺 离 
子 键 又 呈 共 价 键 的 复杂 氧化 物 出 现 , 而 硫 常 以 简单 矿 化 物 出 现 。 | 
- 此 外 ,由 于 氧 的 离子 半径 (1.32 A) ай (1.72А) 小 ， 因 此 氧 趋向 于 离子 状态 较 硫 
强 , 氢 趋 向 形成 离子 键 , 硫 成 共 价 键 。 
在 自然 界 中 和 氧 主要 以 化 合 物 形式 存在 ， 只 有 极 少 嫩 自 由 和 氧 存 在 于 大 气 圈 中 。 由 于 彼 
具 活 小 的 化 学 性 能 ， 因 此 很 易 与 其 它 元 窒 化 合 形 成 简单 氧化 物 或 含 氧 椒 矿物 。 在 地 壳 中 
与 氧化 合 的 元 素 达 60 多 种 ,主要 有 Si、Al、Fe、Na、K、Ca、Mg 等 ， 所 组 成 的 氧化 物 
或 硅 酸 盐 矿 物 在 地 壳 中 广泛 分 布 , 除 卤化 物 , 芒 化 物 外 ， 氧 是 差不多 所 有 矿物 站 的 重要 成 
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Ф. ЖЕНА 9-0 和 А-О 聚合 网 ,成 为 形成 大 多 数 矿 物 的 基础 。 

在 岩石 图 中 氧 主要 分 布 在 造 岩 矿 物 ( 如 镁 铝 糖 石 \ 辉 石 \ 角 闪 石 、 云 母 、 长 石 及 石英 ) 
中 , 氧 的 含量 变化 在 27.64 一 55.77% 之 闻 , 随 着 矿物 密度 的 减少 而 增加 ( 表 9-20), 在 每 一 
矿物 族 中 , 氧 的 含量 增加 时 , 则 Fe/Ms 比值 下 降 。 


ж 9-20 某 些 造 岩 矿物 中 氧 的 含量 与 窗 度 的 关系 











г ©2) 5: (95) ЗЕ, 








磁铁 矿 27.64 50.61 2.79 
же 30.06 ` 46.01 2.79 
ЕЕ 38.57 46.02 2.76 
жав 49.37 46.02 2.76 
я 38.30 47.99 2.71 











47.62 
38.70 
45.79 
37.51 
44.34 
49.11 
48.2 


53.25 2.65 
45.99 2.56 
61.54 2.44 
55.77 2.32 


















由 于 氧 除 以 独立 矿物 存在 外 , 按 离子 半径 大 小 与 扎 原 子 〈1.25A) 相近 , 因此 在 某 些 
矿物 晶 格 中 (如 在 磷 灰 五 中 氟 和 和 氧 可 产生 类 质 同 象 置换 )。 ЖУМ (онт) 的 半径 为 13 一 


1.5 入， 可 与 氧 的 位 置 产 生 置换 。 

自然 界 中 氧 有 三 个 稳定 同位 素 ， 它 们 在 大 洋 水 中 的 相对 丰 度 为 0——-99.7639, 
Os 0.1995%5 

ноб 与 Cs 的 丰 度 较 高 , 且 质 量 差别 较 大 , 故 在 氧 的 同位 素 地球 化 学 研究 中 ,通常 测 
定 的 部 是 Os/OQ* 比值 ， 该 比值 在 白 然 界 的 变化 范围 约 为 10%, 这 种 变化 是 由 于 动力 分 
人 馏 和 平衡 分 愧 所 引起 。 自前 常用 它 相 对 于 标准 的 干 分 差 608% 来 表示 由 然 界 中 氧 同 位 
素 的 变化 ,并 用 于 研究 岩石 及 矿床 的 成 因 。 国 际 上 通用 的 氧 同位 素 标准 是 “标准 平均 海 洋 
水 (SMOW),” 美 国 国 家 标准 局 NBS-1 号 水 样 , 对 SMOW 标准 作 如 下 定义 : 

ОЗО МО) = 1.008(O*/O*)NBS-1。 

岩浆 岩 中 氧 同位 素 的 资料 积累 较 多 ,在 正常 的 岩浆 岩 中 超 基 性 岩 0* 的 含量 最 低 ， 而 
且 变 化 范围 较 罕 〈 如 玄武 岩 中 00% 为 十 5.6 一 7.692)， 表明 这 些 崖 石 形成 的 环境 比较 一 
致 。 从 基 性 到 酸性 岩 Q* 含量 依次 增加 , 酸性 岩 的 О 含量 分 布 范围 比 其 它 类 型 岩石 宽 得 
多 ,表明 生成 环境 多 样 化 。 此 外 在 氧 同位 素 达 到 平衡 的 共生 矿物 集合 体 中 ,石英 是 富 O8 
的 矿物 ,磁铁 矿 和 赤 铁 矿 是 贫 O8 的 矿物 ,因而 根据 石英 -磁铁 矿 矿物 对 的 氧 同位 素 分 馏 可 
以 进行 地 质 研 究 。 

有 关 不 同类 型 岩石 中 及 自然 界 氧 同位 素 的 变化 见 图 (图 9-1]3、9-14)。 

氧 的 宇宙 和 丰 度 , 握 马 逊 等 人 利用 氧 原子 / 娃 原 子 比 较 得 出 ， 氧 的 宇宙 丰 虎 为 21.5， 太 
ЖА» 29, 数值 较 地 球 的 3.5 高 。 月 面 的 3.1 则 与 地 球 相近 。 НИМ 
子 个 数 的 对 数值 ， 在 太阳 系 及 太阳 大 气 图 中 均 为 8.96, 宇宙 射线 中 为 9.3, 共 它 猜 户 星云 
为 8.6, 织女 星座 为 8.87, 可 列 字 宙 中 氧 的 含量 很 相近 。 
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ВОЛЕН, АНХ 33.0—34.6%, БЕНИН 
АЖ (47%) 低 。 不 同类 型 陨石 中 
氧 的 合 量 不 同 ， 球 粒 陨石 中 含量 变 
ЖЕЛЕ 31.4—42.4% 2181, ШЕВ 
陨石 低 (42.2 一 48 匈 )。 陨 石 中 氧 的 


0.208 
0.206 
0.204 
0.202 


А в З 含量 随 铁 的 含量 增加 而 减少 。 矶 质 

Ў 0.198 > 球 粒 陨石 中 气 的 会 量 达 424%, 6 

名 е > 其 它 陨石 含量 为 高 ( 表 9-21), 
с 氧 在 地 球 各 层 轿 中 广泛 地 分 


布 ， 它 在 其 中 的 含量 仅 次 于 铁 ， 在 
НЕЕ жена, 占 
89.5%, ЖЕН 10%, ХФ 

9-13 氧 同 位 素 在 自然 界 中 的 变化 0.012. 而 氧 在 各 层 辆 中 的 含量 分 
55. Эх 472%, ЖАН» 85.89%, 大 气 圈 中 为 23.01 多 。 氧 在 地 壳 中 的 重量 


0.192 
0.190 
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9-14 世界 各 地 火成岩 及 矿物 的 氧 同位 素 组 成 
卖 心 辐 一 “全 着 ; ”空心 加 一 一 长 五 ; 半 实 心 加 一 -石英 ; ИМЕ; 60" 的 标准 为 SMOW 
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克拉 充值 据 不 同 作 者 计算 为 46 一 49,52 龟 ， 不 子 克拉 克 值 为 53.3%。 全 球 氧 的 含量 达 
156121X10* 克 , 约 占 全 球 重 基 的 26.1%。 


#3921 陨石 中 所 及 金属 铁 的 含 遵 (% ) 


з) 球 粒 陨石 
хж МЕРЕ ВИЕНИмМЕ НИЕ я ЕАН ЕАК 
(Се) (сь) 《Chy》 《Cp) (Сс) 





斜 长 石 陋 石 
(Р) 


19.4 





смя 石 и 质 + ы 
元 Ж НЕЕ я Хх в я 


о, 32.3 34.6 33.0 
Е 28.8 25.6 28.6 





二 、 内 生 作 用 中 气 的 地 球 化 学 


大 生 作用 中 氧 大 部 分 呈 化 合 物 状态 ,并 参与 许多 地 球 化 学 作用 ， 形 成 一 系列 氧化 物 。 
岩 桨 作用 中 和 氧 起 着 十 分 重 计 的 作用 ,在 不 同类 玉 途 人 岩 中 和 氧 的 含量 变化 在 40—50% У 
( 表 9-22)。 巴 尔 德 华 尔 特 (1955) 提 出 , 岩石 中 氧 
的 含量 与 90, 合 量 成 正比 关系 (图 9-15), 可 按 70 
下 式 计 算 ; 






О,% = 0.19480, + 35.0, 


Мж 9-22 可 以 看 出 ， 从 基 性 岩 到 酸性 岩 中 。 并 ye 
90, 含量 的 增加 , 氧 的 合 量 亦 规律 地 升 高 o 在 岩浆 S| .4 2 | 
的 演化 过 程 中 ,从 早期 到 晚期 的 氧化 作用 增加 ,这 。“ ГЕ 
是 由 于 挥发 物质 及 残余 物质 的 富 集 。 与 低 价 铁 的 | 。 
氧化 形成 大 最 磁 铁 矿 《FeO)。 这 种 氧化 作用 的 
变化 适用 于 低 铁 夸 酸 盐 ( 如 铁 橄 构 石 ) 的 形成 。 此 44 46 18 5 
外 氧 还 能 使 硫化 铁 转变 成 氧化 物 和 硫化 气 ， 并 使 0,800 
铜 镍 与 铂金 属 元 素 集中 在 残余 硫化 物 中 。 图 9-15 火成岩 中 氧 和 在 含 量 的 关系 


奥 斯 本 及 罗 德 《1960) 曾经 指出 ， 岩 浆 早期 的 结晶 作用 (高 10,) 导致 富 硅 的 残余 液 
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39-22 但 人 涯 中 的 硅 及 和 平均 宫 量 的 计算 (2% ) 


















岩石 类 型 岩石 类 型 
22 В 137 ЕЕК 51.3 44.2 
72 个 花岗岩 43 个 高 床 玄武 岩 49.7 43.9 
56 ЛЕНЕ Вале % 48.6 44.9 
157 个 闪 长 兰 м 47.5 43.7 
ЖЕНЕ ле 44.6 44.3 
8 个 安山岩 юп 41.7 44.0 
70 个 办 长 宕 ОАЕ 40.4 42.8 
635 个 中 性 侵入 尝 182 个 超 基 性 侵 人 岩 | 44.0 42.8 








Ж, ТНЕУ (КЮ) РЕНА Пн РИНО ЕЕ (00) 大 
小 及 温度 的 变化 ,对 矿物 组 合 的 形成 起 着 重要 的 作用 , Наа (70,)- СТ) 
来 了 解 内 生 作用 的 矿物 形成 及 共生 组 合 的 关系 。 9-16 是 表示 铁 镁 娃 酸 盐 作 用 的 一 个 
模式 ,在 此 作用 中 低 10; 部 位 导致 奸 酸 盐 中 铁 的 富 集 , 而 氧化 条 件 则 产生 襄 镁 硅 酸 盐 和 氧 
化 矿物 ， 即 在 不 同 10, 及 温度 范围 内 形 
成 不 同 矿物 组 合 。 

岩浆 作用 过 程 中 的 氧化 作用 与 侵 和 人 
体 的 深度 有 关 。 某 些 深 成 岩 (如 辉 长 岩 ) 
中 能 保存 低 价 铁 , 见 表示 氧化 作用 不 强 ， 
其 备 形成 富 低 铁 橄榄 石 成 分 的 许多 岩石 
变种 的 条 件 〈 如 岩浆 中 食 大 量 磁 铁 矿 的 
е4 о, ДВ Наа А,Б, 
қо вю ар ло “受过 相当 高 的 氧化 作用 )。 随 着 岩 效 的 分 
ee a 异 , 温 度 下 降 , 水 及 СО, 等 挥发 成 分 不 断 
Оо о 

稳定 性 的 对 小 增加 , 低 价 铁 氧 化 作用 亦 加 强 。 

(a) 一 一 黑 云母 - 透 长 石 - 庆 铁 矿 -( 气 体 ); 《b) 一 一 黑 云 由 于 岩浆 直接 路 出 地 表 ，、 与 空气 的 
м и 
щие: (0)—8=6-6а- Ма, Залива АНЯ З ЧИТЕН, 1 
ВЯ (Геге + MgX 1007 ЕРЕ АНАН | те Гат ЕЕ 
氧化 成 铁 镁 矿 (МрЕе,0,)1, 

热流 作用 中 氧 起 着 重要 的 作用 ， 随 着 氧 的 食量 变化 可 以 形成 不 同 的 食 矿 带 。 氧 的 含 
量变 化 直接 影响 到 硫 的 价 态 ， 由 S- 一 >[S 一 SS 一 >S。 此 外 , 对 一 些 变价 
元 素 ( 如 Ре, Ма) 均 产 生 很 大 影响 。 热 液 作 用 过 程 可 以 使 某 些 元 素 《如 铁 ) 本 氧化 价 态 
升 高 而 沉淀 , 另 一 些 则 在 高 价 时 溶解 度 增加 (如 销 )。 

当 热流 由 深 处 上 升 时 , 氧 食量 增加 ,介质 的 氧化 电位 亦 增加 。 在 不 同 氧化 还 原 电 位 的 
条 件 下 ,可 以 形成 不 同 的 矿物 共生 组 合 ,经 常 可 以 看 到 高 氧化 物 转 化 为 低 氧化 物 一 一 赦 铁 
矿 的 穆 磁 铁 矿 化 或 低 氧 化 物 转化 为 高 氧化 物 一 一 磁铁 矿 的 假象 赤 铁 矿 化 ， 一 般 在 热 液 晚 
期 氧 的 含量 增加 ,形成 较 多 和 氧 化物。 

热 液 所 经 过 的 围 岩 其 性 质 对 矿物 形成 起 车 重要 作用 ， 因 为 铁 矿 物 的 氧化 程度 受到 转 
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Of ра = 20708, 











Ыса FesO3 цей 
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аж 
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рн 2 45 в 10912 14 
pH 
9-17 #256 和 一 个 大 气压 条 件 下 ， 卫 -pH 
图 中 铁 的 氧化 物 稳 定 范围 В 9-18: {Е 255 和 一 个 大 气压 的 总 压条 件 下 ， 铁 


碟 线 表示 在 暂时 稳定 水 的 梢 况 下 ， 磁铁 矿 的 较 低 ”的 氧化 物 、 硫 化 物 和 碳酸 盐 在 水 中 的 稳定 关系 曲线 
稳定 极限 ЕЖУ, 1965) ' 


ос. ВОВЕ =10-; 被 溶解 碳酸 盐 的 总 量 二 10"; БИЯ 
岩 性 质 的 影响 。 矿脉 罕 过 强 氧化 的 岩石 НЕА =10-— 时 的 形状 ;实绩 外 形 是 活性 铁 210+ 


《花岗岩 、 夏 岩 ), 一 般 为 合 赤 铁 矿 的 高 价 铁 时 的 形状 
矿物 ; 当 察 过 和 干 客 岩 和 云母 片 岩 , 则 以 铁 白 云 石 Ca《(Mg，Fe)[CO,]; 为 主 的 低 价 铁 矿 物产 
出 。 


三 、 表 生 作用 中 氧 的 地 球 化 学 


表 生 地 球 化 学 中 游离 氧 起 着 非常 重 划 的 作用 。 据 统计 ， 在 地 表 每 平方 硅 米 可 吸收 
0.256—0.544 公 厅 自由 氧 , 在 大 气 中 游离 氧 可 达 115X10 吨 ， 呈 湾 解 状态 分 布 于 水 圈 中 
的 氧 达 115 хоз 吨 , 少 量 次 透 在 岩石 中 ， 氧 能 与 自然 界 一 切 有 机 及 无 机 物质 产生 化 学 作 
用 。 

在 岩石 风化 过 程 中 ,由 于 氧 可 使 低 价 离子 氧化 成 高 价 离子 (如 Рет 氧化 成 Fe+)， 因 
此 FeiOVFeO 比值 增加 。 此 外 有 501 和 SO?- 络 阴离子 形成 。 Mo?+ 可 氧化 成 MnO, 等 。 
3 价 詹 的 氧 氧 化 物 及 氧化 物 的 沉淀 作用 ,4 价 锰 氨 氧化 物 和 氧化 物 的 沉淀 作用 , 是 由 于 氧 
化 作用 使 第 一 离子 电位 增加 (如 铁 由 2.4 增加 到 4.8), 因此 毛 氧 化 铁 从 原来 含 碳酸 氨 铁 溶 
被 中 沉淀 出 来 。 另 一 个 因素 是 由 于 溶液 中 氢 离 子 浓度 ,2 价 铁 与 3 价 狼 在 奏 注 溶液 内 较 
在 酸性 溶液 中 更 易 为 空气 氧化 。 因 此 风化 作用 过 程 往往 使 岩石 中 元 素 产生 分 离 ， 易 于 湾 
解 的 元 素 产生 迁移 (如 Ма, К. Са, МЕ. О, Са 等 )， 耐 难 溶解 的 元 素 则 在 风化 壳 中 积 
ЖО Fe、Mn)。 硫 化 矿床 风化 时 , 铁 与 铜 产生 分 离 , ЕРЕН, ТЗ ТЕ 
还 原 带 中 积聚 。 

表 生 作用 中 可 以 用 ЕВ 代替 10;， 以 及 pH 条 件 的 变化 来 研究 风化 作用 过 程 中 矿物 的 
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稳定 状态 ,如 图 9-15 表示 在 25%C， 一 个 大 气压 下 氧化 铁 的 稳定 范围 ,磁铁 矿 是 在 Eh 较 低 
的 条 件 下 稳定 。 图 9-17 是 在 255 和 一 个 大 气压 


二 全 = саней 条 件 下 ,碳酸 盐 \ 硫 化 物 、 氧 化 铁 的 稳定 关系 。 
氧 在 水 中 的 溶解 度 受 溶液 中 氯 的 含量 及 温度 
/ 的 影响 。 天 然 水 中 氧 的 溶解 度 与 毛 鸣 及 温度 成 反 
И 比 关系 , 氧 的 含量 由 零 到 饱和 状态 ， 常 因 时 间 、 空 
у 65 词 的 不 同 而 发 生变 化 ， 同 时 生物 作用 及 化 学 变化 





ота 
5000 80 6 


图 9-19 溶解 在 海水 中 氧 的 典型 垂直 剖面 
〈 据 瑞 茄 德 ，1957》 

B- 南 极 考察 站 1054, 1932.12.3, 50"07.8'S， 

35°48.6'N; Subantzarctic 考察 站 1165 1932. 

2.24, 41°00'з,, 09°30'Е; 0 2 4 в а 10 12 14 15 15 20 





C- 东 太平 洋 热 东 Aibatros 74, 1947.9. log 数 量 密度 /厘米 
22,11°39'№., 114915": 
о-КЖ а АБатов 考察 站 65, 1947.9. 9-20 大 气 的 组 分 ( 据 地 球 物理 手册 DS. Аи force, 
16, 6°2]’N., 103°42’W New York, 1960) 


过 程 对 氧 的 次 解 究 也 发 生 影响 。 据 不 同 海水 中 氧 的 含量 估计 ,变化 在 1 一 8 «ЛИЛ. НЫ 
海面 的 含量 较 高 (图 9-19)。 在 湖水 中 氧 的 含量 较 高 , 达 0 一 22 毫升 / 升 ,一 般 在 4 米 深 的 
范围 内 含量 较 高 。 

在 大 气 中 氧 的 含量 达 20.94%, 但 不 同 的 高 度 氧 的 含量 发 生 上 明显 变化 。 随 着 高 度 的 
增加 , 氧 的 含量 与 其 它 气 体 Ar、N;、CO; 含量 依次 下 降 ( 图 9-20)。 

氧 在 地 球 中 是 生命 过 程 所 必需 的 ， 在 呼吸 过 程 中 所 产生 的 不 是 自由 氧 就 是 СО, 和 
н.о, 氧 一 方面 被 物质 的 氧化 .呼吸 ,腐烂 及 水 溶解 所 消耗 ? 另 一 方面 通过 植物 光合 作用 可 
以 产生 氧 : 


太阳 能 
СО, + HO НИТ 十 О 


在 大 气 中 由 高 能 射线 与 水 气相 互 作用 ， 通 过 光 分 解 及 光合 作用 可 得 到 自由 H 和 
О, 


ZI.0 5н +0, 


хх ИКА АЕНА, НЕЖНЫЕ ЗЕР 
与 平衡 ,如 图 9-21, 9-22. 

沉积 岩 中 氧 的 含量 变化 很 大 ， 可 由 煤 为 零 到 冰 中 和气 的 省 量 达 89% 《重量 )， 大 多 数 
岩石 中 氧 的 含量 变化 在 40 一 53 多 ， 较 纯 石 黄岩 中 达 53%, № ОД 510, ДАНА 
485%, ЩЕ 48% (УНД) 52% (白云 石 ) 粘 士 近 于 48 免 。 
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图 9-22 АЈА АИСЖЕ, 1964) 


四 、 变 质 作 用 中 氧 的 地 球 化 学 


普通 变质 岩 中 氧 的 含量 变化 在 40—50% 之 冯 , 石 英 岩 中 为 50.2 和 ， 片 麻 岩 、 片 岩 中 
为 48.8—49.3%, МУ, 47.4—482%, ВУ 47.4-—47.9%, ЯД 44.2— 
44.4%, ЖАН 43.8%, 

不 同类 型 岩石 产生 变质 时 ， 物 理化 学 状 
态 变化 很 大 ， 变 质 作用 往往 导致 还 原作 用 的 
产生 ,特别 是 一 些 高 度 变 质 作用 , 氧 的 丰 度 很 
低 。 同 时 由 于 FLO 的 分 解 可 以 产生 蔬 效 应 ， 
相似 于 CO 迁移 与 CO 关系 ， Pa == Рсо, + 
Ро, КЊ, 产生 变质 作用 时 ， 矿 物 的 稳定 性 
也 是 受 10, 和 温度 来 决定 ,如 疼 9-23 中 纯 水 
曲线 与 磁铁 矿 范围 的 交点 , 仅仅 是 在 1050%C 
高 温 条 件 下 存在 。 自 然 铁 是 在 氧 分 压 十 分 低 
的 条 件 下 存在 。 当 变 质 作 用 有 侵入 兰 体 参 


КЕХА ТЕ 





与 ， 且 具有 上 比 直 接 由 沉积 崖 形成 的 变质 岩 有 
ЗЕЕ ВИНО 比 信 时， 使 变质 作用 具有 一 рые рлююжаныка 
个 较 强 熬 的 还 原 环境 ,因此 可 以 形成 石 笃 s 整 ”图 а 


个 变质 作用 是 在 10, 十 分 低 的 条 件 下 进行 。 
另 一 方面 存 一 些 富 氧 岩石 中 加, 较 高 ， 产 生变 质 时 保存 有 高 的 10,、 可 以 形成 赤 铁 矿 - 磁 
铁 矿 组 合 , 当 j0: 比 上 述 组 合 更 高 时 ,可 以 在 变质 作用 申 形成 锰矿 。 
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往 在 很 里 以 前 就 被 人 们 所 利用 。 它 在 周期 表 上 位 于 第 三 周期 第 六 族 , 与 该 族 氧 、 三 、 


磋 等 组 成 一 个 典型 的 半 人 金属 元 素 组 。 该 族 元 素 半 金 属性 质 从 上 到 下 新 增 ， 硫 是 典型 的 半 
金属 元 素 , 确 具 较 明 显 的 金属 性 。 | 


一 、 硫 的 地 球 化 学 特征 


硫 的 主要 地 球 化 学 参数 如 表 9-23。 


59-23 ” 琉 的 地 球 化 学 参数 来 
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硫化 物 在 自然 界 广泛 分 布 ,其 数量 仅 次 于 氧化 物 , 占 第 二 位 。 与 硫 相 化 合 的 元 素 大 部 
分 处 于 周期 玫 右 方 , 称 亲 硫 元 素 。 与 硫化 合成 各 种 化 合 物 的 元 素 有 40 р, АХ 
基 估 计 ， 含 硫化 合 物 的 总 重量 约 占 地 壳 总 重量 的 0.15%， 并 且 这 些 化 合 物 中 的 金属 以 铁 
为 主 ,其 中 与 硫 成 标准 化 合 物 的 有 Ла. РЬ, Сы, Ар, 5. Ві, №. Со, Мо, На %. ЩЖ 
与 硫化 合 对 金属 硫化 物 形成 起 着 重要 作用 , 硫 与 重金 属 具有 显著 的 亲和力 ,所 以 形成 的 化 
合 物 多 不 溶 于 水 ,而 与 轻金属 (Na、K、Mg、Ca 等 ) 所 形成 的 类 似 化 合 物 能 溶解 于 水 。 

在 地 壳 中 含 硫 矿 物 与 硅 酸 盐 ,碳酸 盐 及 氧化 物 类 相 比 是 较 少 的 ,可 细 分 为 二 组 ， 包 括 
复 硫 盐 类 的 硫化 物 及 硫酸 盐 类 。 按 惯例 ， 硫 化 物 可 以 用 通常 的 化 学 式 AmXp. 表示 ， 式 中 
Х——5 原子 , A 一 一 过 渡 金 属 原子 。 复 硫 盐 类 可 用 AmBnXp 表示 。B 一 一 As、 %, Bi、 Sp 
等 。 | г). 

因 硫 的 离子 半径 〈1.84 及 ) ИЩИ (1.32А) Х, МЯТЕЖ, 
形 能 力 强 ， 常 成 共 价 键 ， 由 于 硫 的 负电 性 较 低 ,因此 较 大 的 原子 容 , 能 使 它 趋向 于 形成 原 
子 化合 物 。 

硫 在 不 周 的 氧化 条 件 下 旺 不 同 价 态 与 其 它 元 素 化 合 , 随 着 氢化 程度 的 增强 , 硫 的 变化 
规律 为 : | 

3- 一 于 -一 3 一 S+ 一 S+ 
HS FeS $ 80, [80,3 
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硫 在 自然 界 的 存在 形式 与 介质 的 氧化 还 原 电 位 的 高 低 有 密切 关系 ， 下 面 按 氧化 电位 的 增 
高 来 讨论 硫化 合 物 的 价 态 。 

1) 3 主要 在 还 原 条 件 下 ,由 HS 电解 所 产生 ,在 强 还 原 环境 下 稳定 ,可 与 许多 金属 
离子 结合 成 硫化 物 [ 如 磁 黄 铁 矿 (Fe-xS)， 闪 锌 矿 《ZnS)， 方 铅 矿 (РЬЅ), Л (Ня), 
辉 钢 矿 〔cu;S)]。 上 述 矿 物 的 稳定 范围 相当 广 《 如 磁 黄 铁 矿 , 辉 钼 矿 可 以 还 原 到 氧化 环 
境 中 存在 )。 

2) 19р 是 由 二 个 带 1 价 负电 荷 的 硫 离 子 组 成 ，S-S ВЕРИЛИ 21А, Ч ЕЧ 
子 结 成 对 时 , 因 发 生 共 价 键 ,每 个 原子 需 给 出 一 电子 , 故 [5,]” 较 9 的 氧化 程度 高 ,形成 
的 硫化 物 有 黄 铁 矿 FeS， 白 铁 矿 Ееб, УВ NiS 等 。 

3) [5] 是 中 性 成 分 子 状态 的 硫 , 它 存 在 于 溶液 中 ， 一 般 不 参与 溶液 中 的 离子 反应 ， 
- 当天 县 的 磁 黄 铁 矿 氧化 而 形成 磁铁 矿 时 ,可 产生 自然 硫 5° (2FeS + 20, 一 FeOD4 + 28) 
一 般 自 然 硫 在 热 液 矿床 中 少见 ,在 火山 地 区 则 较 常 见 。 

4) 159] 多 呈 SO;， 是 在 较 高 的 氧化 条 件 下 的 产物 , 常 在 近 地 表 条 件 下 形成 《如 磁 黄 
铁 矿 氧化 ， 3FeS + $0, 一 Ес,0, 十 3SO;)。 在 氧化 环境 下 , 水 溶液 中 的 80, 可 以 形成 不 
稳定 的 亚太 酸 ， 

НО + $0.—Н.50, =—>Н* + HSO, —2Н* + 50:1, 
50, 只 是 在 很 短 的 时 间 范 围 内 形成 。 它 的 不 稳定 容易 进一步 氧化 成 硫酸 Н.50, 此 外 火 
山 必 用 过 程 中 , 含 硫 气 体 大 时 喷发 ,其 中 也 含有 SO:。 

5) [Ss+] 是 S++ 更 进一步 氢化 的 产物 ， 即 在 OQ, 更 充足 的 条 件 下 ，[SO;]*” 氧化 有 形成 
[50,127 МЕНЯЙ Sof- 时 ,会 使 溶液 变 为 酸性 ,对 国 岩 发 生 强 烈 的 侵蚀 作用 ,而 使 其 
中 的 К, Ма, Са, Ма, $1, Ва 等 析出 并 形成 硫酸 盐 〈 如 重 晶 石 BasQ4， 天 青石 SrSO 
ЖЕ CaSO 等 )。 上 述 矿物 常 在 近 地 表 的 热 液 矿床 中 发 现 。 | 

硫 在 一 定 的 自然 条 件 下 , 可 以 呈 硫 化 物 、 硫 氢化 物 的 络 阴离子 进行 迁移 ， 当 介质 条 件 
《温度 或 酸 碳 度 等 ) 变 化 时 ， 络 合 物 分 解 形成 硫化 物 沉淀 。 不 同 价 态 的 硫化 物 可 以 在 不 同 
Fh 和 pH 条 件 下 形成 (图 9-24)。 硫 除 形成 独立 矿物 外 ， 还 可 以 类 质 同 象 方式 分 散在 三 、 
确 矿 物 中 ,或 在 碰 酸 盐 矿 物 中 ,产生 50, УРОКЕ. 少 部 分 硫 可 以 在 矿物 气 液 相 包 囊 
体 中 存在 。 

硫 有 四 个 稳定 同位 素 ;,S2、S、S 和 55, РИН Е. 5—— 951%, 5° 
0.74%, 5—4.2%, 5%——0.016% НҒ 59%, 5 的 含量 较 低 ,其 变化 不 易 测定 ,因此 
常用 Saz/S+ 比值 的 变化 研究 一 系列 地 质 作 用 。 并 用 与 标准 千 分 差 05 值 来 表示 ,国际 上 
通用 的 标准 为 迪 亚 布 洛 峡 谷 铁 陨石 之 陨 碗 铁 (СРТ), 

据 现 有 数据 可 以 把 自然 界 不 同 地 质 体 中, 硫 同位 素 组 成 的 变化 范围 示 于 图 9-25， 从 
图 中 可 见 陨石 中 硫 的 同位 素 成 分 最 稳定 , 5S* 的 变化 范围 很 小 ,不 超过 0 一 2.59hoo ЭКЕА 
石 中 5S 变化 在 0.5 一 2.1 秩 ， 无 球 粒 陨石 中 为 一 0.76 一 0.2 物 ， 铁 陨石 中 为 + 0.1 一 
二 0.39000 - 

月 岩 ( 阿 溢 罗 -11、12、 14 样品 ) 的 玄武 岩 中 ，5S 为 一 0.2 一 1.4‰， ЯН» 
+3.5— + 3.6%, АВН + 3.5 一 + 9.7% 由 于 隐 石 硫 的 同位 素 组 成 比 地 球 物 质 中 的 
均匀 ,因此 研究 者 常用 陨石 中 硫 的 55 代表 地 赐 物 质 同 位 素 组 成 的 初始 值 ， 各 种 自然 作 
用 中 同位 素 分 馏 的 发 生 就 以 这 个 初始 值 为 起 点 。 
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“图 9-24 在 25%C 及 7 个 大 气压 条 件 下 ， 硫 的 各 № 9-25 自然界 不 同好 质 体 中 硫 同 位 素 
种 稳定 形式 的 ЕБ-РН 范围 ( 据 Krauskopf，1967) 组 成 的 变化 图 


地 球 中 硫 同 位 素 的 含量 估计 8S# № 0—19, НАХ 65" 0.5—1%, Ж 
性 、 基 性 岩 及 其 中 金属 矿床 的 硫 同 位 索 组 成 的 变化 范围 宽 ,大 多 数 85* 是 在 一 5 一 + 5% 
之 间 , 与 陨石 硫 成 分 相似 , 故 认为 它 与 地 由 物 质 相关 。 隧 着 岩石 中 酸性 程度 的 增加 、 及 沉 
积 岩 混 染 程度 的 加 强 , 硫 同 位 素 组 成 逐步 增 大 。 加 拿 大 前 寒 武 纪 地 盾 的 花岗岩 ( 据 6 个 岩 
体 ) 中 硫 同 位 素 33* 比值 变化 大 , 达 十 13 一 十 30gpo， 这 表明 硫化 物 中 大 部 分 硫 属 SO 
成 因 范 围 ,是 外 生 作用 的 产物 。 这 些 古 老 沉积 物 经 过 花岗岩 化 ， 但 其 中 硫 的 同位 素 比值 ， 
仍 保 持 SO 的 特征 ,花岗岩 化 或 混 染 花岗岩 的 8S 变化 可 达 一 12 一 十 369o。 此 外 ， 据 
爽 洲 63 个 花岗岩 统计 55“ № 2.52.75 

现代 海水 ,沉积 物 、 菠 发 岩 中 硫酸 盐 以 富 S# 为 特征 黑海 中 硫酸 盐 的 同位 素 相 当 均 匀 ， 
不 会 随 深度 而 改变 ,5S” 的 平均 值 大 约 为 十 19.49 与 大 洋 值 相 近 。 在 不 同 水 域 的 沉积 物 
中 有 不 同 的 85% 含量 ,在 苏联 里 海 及 美国 一 些 水 体 地 区 ,其 中 含 硫化 氨 的 淤泥 层 ,.83 为 
一 29.9 一 十 22.89o; 而 委内瑞拉 等 地 的 现代 沉积 物 中 ，5S* 为 十 1.3 一 十 129%eo 

沉积 物 成 岩 作 用 及 石化 作用 中 , 硫 同位 素 组 成 所 发 生 的 变化 ,可 以 说 明石 化 作用 的 一 
些 特点 。 

地 台 型 与 地 模型 沉积 物 的 8S: 是 有 差别 的 (如 地 人 台 型 页 岩 、 碳 酸 盐 中 硫酸 的 3S” 变 
化 在 十 9 一 十 14 徊 ， 而 地 模型 的 则 在 十 5 一 -11 和 9 之 间 。 地 台 型 硫化 物 的 65° 为 一 8 一 
一 1496o, 地 模型 为 一 3 一 一 129%)， 它 们 都 与 沉积 速度 的 差别 有 关 。 

水 中 的 硫 同 位 素 组 成 受 不 同 的 自然 及 入 工 条 件 所 影响 。 不 同类 型 的 水 中 89* 变化 在 
0.7 一 27.29%%。 据 统 计 瑞 典 、 美 国 、 日 本 的 雨 雪 中 694 含量 为 十 3.2 一 十 15.69o。 陆 地 地 
表 水 一 一 河水 的 化 学 成 分 取决 于 河 盆地 的 物理 化 学 条 件 。 苏联 伏尔加 河流 域 的 85“ 为 
0.7 一 十 89o。 一 般 含有 由 硫化 物 氧化 生成 次 生 硫 酸 盐 的 河水 ,其 59* 值 较 低 ， 而 含有 来 自 
ЖТА БИО рК, Ж: 85“ 则 较 高 ,前 者 8* 为 十 2.1 一 0.709o， 后 者 为 二 89 
湖泊 中 的 59 变化 在 一 55 一 27.29 ,不 同 地 区 的 池 扩 和 水 库 中 , 8S 为 2.4 一 1.39o 大 洋 的 
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ча шле аат 











硫酸 盐 比 耻 石 中 富 含 S+ 同位 于 ,其 89° 为 20.10.89, 红海 .黑海 .内 陆 海 及 海湾 中 , 05" 


为 7.1 一 十 20.59v。 


Е 38, ЭТЭН ЕНЕНЕ ЗНО НН, 现代 蒸发 岩 中 28" 为 


+18.1—24.3%, ВАЖЕН 9 比 隅 石 中 富 10 一 309‰。 在 同一 时 代 的 各 个 


盆地 蒸发 岩 中 ,其 同位 素 组 成 变化 大 (如 密西西比 期 的 不 同 地 区 燕 发 央 中 ， 其 5S* 变化 在 


13.6 一 20.09o)。 

不 同时 代 的 海洋 硫酸 盐 中 ，5S 秆 从 老 到 新 总 的 是 趋向 减少 , 在 寒 武 纪 55* 达 
十 28‰， 志 留 纪 碱 少 到 25%, Е ИМЕ 30 和 ,二 登 纪 中 期 最 低 为 109o，, 三 登 纪 则 升 
高 到 209% 以 上 ,向 侏 罗 纪 过 渡 又 下 降 到 159, 白垩 纪 到 第 三 纪 略 有 天 高 ， 从 第 三 纪 采 到 
现在 , 95" 值 趋向 下 降 。 在 现代 地 壳 发 展 的 条 件 下 ， 海 洋 中 的 3$ 含量 保持 著 下 降 的 趋 
向 。 因 此 海洋 中 硫酸 盐 的 同位 素 组 成 ,其 特点 是 随 着 时 间 出 现 一 定 的 周期 性 变化 ,但 从 老 
到 新 总 的 趋向 是 下 降 。 

研究 地 下 温泉 水 的 硫 同位 素 ， 有 助 于 了 解 成 矿 作用 与 沉积 作用 的 地 球 化 学 。 泉 水 中 
的 65“ 为 十 20 一 十 28‰ ， 其 数值 与 海水 的 相近 似 。 苏 联 高 加 索 层 问 水 中 的 硫酸 盐 , 其 25" 
变化 在 一 25.7 一 十 12.59&， 克 化物 中 为 一 1.2 一 29.89w。 

如 上 所 述 ,研究 了 硫 同 位 素 的 地 球 化 学 有 助 于 了 解 不 同 地 质 作 用 的 形成 条 件 、 以 及 成 岩 
和 成 矿物 质 的 来 源 。 


《一 ) 硫 在 宇宙 及 地 球 中 的 在 度 


硫 在 字 央 中 的 丰 度 为 8.0 х 10 (Si 一 1%), 它 占 第 九 位 , 比 C(1.35 х 107), АХ 
10°), Ре(8.9 х 105) 低 : 但 高 于 ArC3.4 X 105)、Al(8,5 х 10), 
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тни Ж ЖЕНЕ (91 = 10°) хажи 
太阳 8.0х10 高 尔 斯 1969 
С. 球 粒 限 石 5.1Х10 . о, 1962 
С., ЖЮН | 2.3х10* а. 1962 
ОИЕ 9) 3.75х10° ФУ, 1956 


无 球 粒 陨石 中 硫 的 平均 什 为 0.26%( 据 38 个 样品 计算 ), 变 化 在 0.02 一 0.63 多 。 在 预 
ЖЖ (98 13 个 样品 计算 ) 中 ， 硫 的 平均 含量 为 4.49 色 ,变化 在 2.62 一 6.12%, 比 
无 球 粒 陨石 高 。 碳 质 球 粒 陨石 С. ВУ 5 0 5.83%, С. 03.29%, ЖЕ 1.31— 
6.702. #8 163 个 高 铁 , 低 铁 球 粒 陨 石 (60 旦 十 66L + 23LL 十 14HL) 计算 ,平均 含 硫 为 
21%, НН ЖЕ (СН) № 1.93%, 低 铁 球 粒 陨石 (СІ) 02.232, К-КЕ 
属 组 球 粒 陨石 《CLL) 为 2.12% 、 高 铁 低 金 属 组 (CHL) 为 2.17%。 石 陨石 (231 个 样 
辫 ) 中 硫 的 平均 值 为 2.12%W。 石 - 铁 陨 石 中 硫 的 平均 值 为 1.44% ‚ЗЕ 4ИЛЕ 0.028—4.61%. 8 
璃 陨石 含 SO 为 0.20, ШЕ 26—48. 铁 陨 石 中 硫 的 含量 较 低 ， 据 不 同 作者 的 
统计 ， 硫 的 含量 变化 在 0.0009 一 0.63%。 我 国 吉 林 陨石 中 硫 的 含量 变化 在 2.01—2.17% , 
БАРЕН о НИНА ВЕ Х 34.3—63%. ЕЕЕ РААН 
ВАЕ МЕ СВЕН ЕЕ Е ВАЕ РВ ГЕ, НЕЧА, Ж 
中 硫 陨 铁 是 主要 的 含 硫 矿 物 )。 
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据 阿 波 罗 -11、-12、 月 球 -16、-20 的 样品 统计 ,月 岩 中 硫 的 含量 变化 在 0.01 一 
0.15 免 ， 其 中 细 砂 中 含 硫 为 0.07 一 0.205% , ЖЕ 0.03 —0.1340, 39 ет 0.064— 
0.191%， 斜 长 岩 中 为 <<0.01 一 0.073%。 

地 球 中 硫 的 含量 达 2.74%， 地 核 中 硫 的 含量 较 高 ， 达 12%， 地 壳 中 的 平均 含量 为 
9.047% (Ж 9-25), 


99-25 地 这 中 确 的 平均 化 学 成 分 


作者 ЖЕ +0 в в их 
(1967) (1964) (1966) (1967) 





” 当量 《ppm) 500 260 260 310 


二 、 内 生 作用 中 硫 的 地 球 化 学 


(一) 岩浆 作用 中 硫 的 地 球 化 学 


硫 是 比较 广泛 分 布 的 元 素 ， 在 火成岩 中 按 其 丰 度 硫 占 第 十 四 位 。 据 维 诺 格拉 多 夫 
(1962) 统计 ,地 壳 中 的 平均 食量 为 0.047%, 克拉 乌 斯 凯 普 弗 (1967) 统 计 , 0 0.02690. Ж 
同类 型 岩石 外 硫 的 含量 变化 较 大 ( 表 9-26)。 一 般 来 说 ， 硫 在 超 基 性 和 基 性 岩 中 合 量 较 
高 ;中 福 岩 、 奏 性 岩 次 之 ,酸性 岩 较 低 。 

涯 桨 作用 过 程 中 , 含 硫化 物 的 熔融 体 与 硅 酸 盐 熔 融 体 ,有 部 分 可 以 混 熔 ， 随 着 岩浆 的 
逐渐 冷却 ,可 以 分 离 为 两 种 不 混 熔 的 或 几乎 不 混 烷 的 该 体 , 硫 化 物 该 体 和 硅 酸 盐 液 体 ， 达 
样 就 使 得 天 多 数 与 硫 亲 合力 强 的 元 素 成 为 硫化 物 相 从 岩浆 中 分 离 出 来 ， 主 要 是 组 成 磁 黄 
铁 矿 (FeS)， 此 外 还 有 镍 、 铜 等 磅 化 物 。 总 的 规律 是 ， 在 岩 奖 早期 那些 对 硫 亲和力 强 的 
元 素 , 易 于 在 硫化 物 相 中 富 集 。 由 于 它们 的 比重 较 大 ， 因 此 常 聚合 成 大 块 的 液态 矿 化 物 ， 
分 布 存 岩 浆 侵 人 体 的 下 层 或 底部 ,冷却 结晶 后 , 则 可 形成 主要 由 磁 黄 铁 矿 ， 其 次 为 锋 黄 铁 
矿 、 黄 钢 矿 、 黄 铁 矿 所 组 成 的 矿 体 ; 若 硫化 物 液体 在 未 结晶 前 受到 已 固 结 侵入 体 的 挤 压 , 则 

“可 形成 时 代 较 新 的 侵 和 人体 或 是 热 液 的 硫化 物 矿脉 。 岩 浆 中 对 硫 亲 和 力 弱 的 元 素 则 暂时 留 
在 硅 酸 盐 熔 体 中 ,并 在 晚期 岩浆 结晶 阶段 集中 。 正 是 由 于 上 述 的 岩浆 液态 分 异 作 用 , 才 使 
大 多 数 硅 酸 盐 组 成 的 岩浆 ,只 能 售 微 量 的 硫化 物 。 在 超 基 福 \ 基 性 岩浆 中 硫 的 含量 一 般 较 
高 ， 达 300 一 2500 ppm， 超 基 性 岩 中 硫 平 均 为 2850 ppm， 有 一 些 硫化 物 岩 浆 与 基 人 性 岩浆 
相关 (如 磁 黄 铁 矿 , 锋 黄 铁 矿 与 黄 钢 矿 为 特征 的 硫化 物 岩 浆 可 能 与 苏 长 岩 , 橄 柳岩 , 辉 长 内 
相关 ; 磁 黄 铁 矿 岩 是 从 真正 硫化 物 残 余 岩 浆 中 结晶 出 来 的 。 此 外 由 黄 铁 矿 组 成 并 含 少量 
黄 铜 矿 及 微量 锌 , 钼 的 硫化 物 岩 属于 与 辉 长 岩 相 关 的 高 温 热 液 阶段 的 产物 )。 

此 外 辉 绿 岩 中 50, 的 含量 达 0.01—0.11% ,平均 为 0.077 多 ,与 辉 绿 岩 相关 的 多 卡 岩 
磁铁 矿床 中 , 硫 的 食量 达 1.38 一 1.55 多 (S)。 

Вии, 中 性 岩 中 硫 的 立 均 食 量 , 近 于 300 ppm, 维 诺 格拉 多 夫 (1957) 统 
计 , 闪 长 岩 及 安山岩 中 硫 的 平均 含量 为 1000 ppm， 海 尔 (1978) 统计 为 594 一 423 ppm 我 
国 江苏 安 基山 铜 矿区 的 花 岗 闪 长 岩 中 硫 的 含 最 达 146%, ВВ НЕ 0.0212— 
0.630 免 ， 该 区 中 性 岩 中 硫 的 平均 含量 为 0.637%, 比 硫 的 克拉 克 值 高 15 倍 ， 在 花 岗 闪 长 
岩 ,石英 闪 长 岩 的 磁铁 矿 中 硫 的 食量 达 0.067 一 0.166%。 
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碱 性 岩 中 硫 的 含量 较 高 海尔 (1978) 统计 , 平均 为 1126 ppm, 臣 石 正 长 岩 中 硫 的 含 
量 为 2500 ррт, ЕК, СЖ» 369 ppm， 苏联 阁 沃 泽 尔 碱 性 岩 中 硫 的 平均 含量 达 
0.170, ЗАИФ 0.06 一 1.7%(S), 比 火成岩 中 平均 含量 高 三 倍 。 太 在 不 同类 型 碱 性 岩 中 的 
分 布 是 不 均匀 的 ,在 笠 晶 状 结构 的 正 长 岩 中 ,含量 高 达 0.54%, 异性 埠 石 正 长 岩 则 较 低 ,为 
0.23%%， 在 分 异 组 合 岩 石 中 最 低 , 为 0.1%( 表 9-27), 碱 性 岩 中 , 硫 主要 分 散在 矿物 中 ,不 


表 9-26 普通 岩浆 举 中 硫 的 平均 含量 





ВЯ 6390 

ЗЕ ОН 
СКМ) 
а.н. ЖЕ 
таж. вва 

其 性 花岗岩 .花岗岩 

花 议 办 长 岩 , 石 英 闪 长 岩 

正 长 岩 、 二 疾 岩 ,二 长 涟 长 岩 
内 长 岩 

кк 
БОЕВ ПВ ИИ 
адн 


С К. 5. Ш, 1978) 
分 析 数 
10 
275 
61 
28 
36 
12 
224 
116 
12 
16 

7 
34 
50 

1210 


8 (5) ЗЕ (ррт) 


284 
517 





жэл 洛 沃 泽 尔 硫 性 省 中 硫 的 含量 (2) 





































































$ 
长 岩 组 合 
УЕ |0.21—0.23 未 测定 未 测定 |9.51 一 0.53 
Е а 
细 粒 异性 五 кие ВЕКАХ | 未 测定 |0 一 0.53 
БОЕ 正 长 岩 
神色 噶 性 石 异 0 0.03 一 0.16| 水 方 钠 石 嵌 | 未 测定 |0.43 一 1.70 
ВЕНЕ : б 电 状 正 长 省 ， 
яве .4 | 未 测定 оня | 未 测定 10.32 一 0.54 
ВЕНЕ же АРА |. 140.17] 未 测定 
ВЕ ПО 








КЕЕ, ЕВЕ Л НЫ (0.02—13%$), Жр (1.3875), Ж 
(0.08—0.09%5), ЖЖЖЖ (0.16%5) 中 。 Ш, 8А (4.6—6.2%5), М 
(35%5), ##85“(53.10%3), 虽然 含 硫 高 ,但 因 这 些 矿物 在 岩石 中 的 含量 较 少 , 故 对 硫 的 
分 配 不 起 主要 作用 。 在 蔡 唱 状 结构 的 正 长 岩 及 异 狂 仍 石 正 长 岩 中 硫 的 含量 较 高 ， 这 与 岩 
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石 中 含 较 多 方 钠 石 ( 紫 方 钠 石 )， 水 方 钠 石 相关 。 在 奏 性 岩 中 有 时 可 以 遇 到 含 硫酸 根 阴 离 
子 的 造 岩 硅 酸 盐 矿物 《如 蝎 方 石 Nas[(SOJ)KAISiO)s] 8 89 SO,, 蓝 方 石 (Na Са) 
[(50,),-.С А190), 12% $0,, ЖЕН (№, Са), (50451) (А1810,),) $ 10.5 80,), 

在 碱 性 伟 晶 兰 中 硫 的 含量 一 般 不 高 于 母 兰 , 据 加 尔 那 苏 特 统计 ， 硫 在 紫 方 钠 石 - 钠 沸 
右 岩 位 中 含量 为 0.17 免 , 是 嵌 晶 状 方 钠 石 的 正 长 岩 中 硫 的 含量 的 1/3。 在 碱 性 岩 热 液 阶 
В, МУЖЕ, ДЕ ВВ ОАО СПИ” АКВ , 黄 铜 矿 
等 ); 在 钙 需 石 中 硫 则 成 阴离子 与 CO ЖАН, ВЕН УНР: В. 

Е: (1978) 为 了 了 解 不 辐 奏 竹 岩浆 中 硫化 物 的 溶解 度 , 在 奸 酸 盐 岩 熔融 体系 
统 NaO-ALO-SiO; 中 作 模 拟 实验 研究 。 结果 表明 :， 在 花岗岩 及 “ 霞 石 二 长 崖 ”熔融 体系 统 
中 , 硫 的 溶解 度 不 大 ,相应 地 为 0.014% 及 0.029%。 但 随 熔 融 体 奏 性 的 增加 溶解 度 显 著 地 
上 升 , 在 “ 铀 质 臣 石 二 长 岩 ” 熔 融 体 中 达 0.76% ‚ 这 与 熔融 体 的 结构 差别 相关 , 所 得 资料 可 
作为 解释 没有 硫化 物 矿 化 的 条 件 下 , 钠 质 暇 石 二 长 岩 中 硫 的 含量 高 的 原因 ,在 自然 界 碱 金 
略 含 量 较 高 的 岩浆 宕 中 硫 的 含量 会 相应 增高 。 

据 拉 乌 斯 凯 普 弗 (1967) 统计 。 花岗岩 中 硫 的 含量 较 低 ,为 0.027%, АРЕН ЕР 
岩 中 硫 的 含量 的 统计 ,变化 在 0.027 一 0.050 免 , ЗЕЕ НЕЕ № ЕК ЖАГА, 
矿 主 要 在 岩浆 分 异 作 用 的 晚期 及 岩浆 期 后 热 液 作用 阶段 富 集 。 酸 性 伟 晶 岩 中 硫 的 地 球 化 
学 行为 研究 得 较 差 ,在 微 斜 长 石 伟 唱 岩 中 50, 含量 为 0.02%, ВИТРАТ 


(=) 热 液 作用 中 硫 的 地 球 化 学 


除 部 分 硫 在 岩浆 熔 离 作用 中 富 集 外 ， 大 部 分 硫 均 可 被 继续 搬运 至 热 液 作用 中 形成 大 
量 多 金属 矿床 。 

在 热 液 作 用 中 , 硫 是 比较 普遍 存在 的 元 素 ,并 且 是 搬运 金属 元 素 的 矿 化 剂 ; 在 此 作用 
中 芒 以 不 局 阶 态 出 现 ， 但 最 常见 者 为 ?一 和 6 十 价 。 成 矿 溶液 中 Еһ 及 pH 的 变化 对 硫 
的 地 球 化 学 性 状 有 重要 影响 , 随 着 氧化 电位 的 上 升 , 硫 的 价 态 增高 。 在 还 原 环境 下 可 形成 
硫化 物 , 在 氧化 条 件 下 可 形成 硫酸 盐 。 

因为 热 液 作用 中 硫化 物 的 形成 常 与 HS 有 密切 关系 ，H2S БЫ Х 100, № 
界 压力 为 89 大 气压 ,所 以 在 高 温 时 HsS 旦 气态 分 布 ， 当 温度 高 于 400%C 《压力 为 1 大 气 
压 ),H;S 会 产生 离 解 ,形成 中 性 气体 分 子 H; М 5, 2Н5=—=2Н, 十 25。 温 度 愈 高 HS 的 
离 解 愈 强 , 当 在 1500901, Н;5 完全 离 解 成 H: 和 5,, 当 温度 降低 , ВХ БЕА, Н, 
在 高 温 热 被 的 初期 阶段 《400%C)，、H2S 以 未 离 解 的 中 性 分 子 ` 气 体 分 子 状态 存在 ,不 参加 
化 学 反应 。H;S 在 水 中 之 溶解 度 取决 于 温度 ， 随 着 温度 下 降 HS 在 水 中 的 溶解 度 增 大 ， 
这 对 形成 大 量 的 硫化 物 有 重要 意义 , 因 на 的 离 解 与 在 水 中 的 溶解 度 成 止 比 ，His 在 水 
溶液 中 的 离 解 可 分 二 部 完成 。 

HS = H+ + (Н$У", 


(HS) = н + $, 
二 者 离 解 常数 为 : 


55 НР н] 
4 [35] ° 1HS-] 
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TD-mme 


[FS] 

[HJ 

从 上 式 可 以 君 出 ，S- 的 浓度 与 溶解 的 H2S 浓度 成 正比 ， 而 与 H+ 离子 浓度 的 平方 成 反 
Ш. ЖЖЖ ЮН, БАГ 9 В (т НЯ + OH >S + НО). М9 
的 定 集 条 件 来 看 ,形成 大 量 硫 化 物 是 碱 性 溶液 , 即 OH 离子 的 存在 减少 了 水 中 的 ГН, 
使 上 述 电离 反应 向 右 进 行 :使 咨 液 中 3S” 离子 增 大 ,为 金属 硫化 物 的 形成 创造 了 条 件 。 因 
此 成 矿 溶液 的 温度 下 降 以 及 碱 性 增加 有 利于 硫化 物 的 形成 。 | 

РЕА ВМЕИ Сла (Ееб), 3 0 《FeAsS)， 硫 锡 矿 
(505) 5); ВАЗ МИКЕНА Е ЕВУ ВЕ КУС РЙ. РЧ 
北 和 西南 等 地 常 形成 与 偏 基 性 一 中 性 一 ТЕВЕ ВО ЕНАУКА С) 矿 
床 一 一 含 钻 磁 黄 铁 矿 - 黄 铁 矿 型 , 钴 ( 硫 ) 夺 化 物 型 , 含 钻 黄 铁 矿 型 ,后 一 种 矿床 中 黄 铁 矿 舍 ， 
量 达 3.89%, НВ Х 2.3 免 。 

在 中 湿热 波 阶 段 硫 可 以 大 量 富 集 并 形成 许多 有 工业 价值 的 硫化 物 〔( 如 黄 铁 矿 、 黄 铀 

Я.Я УЖ ШИ Ра ЕЯ ВАН), БН: ЗЕРНА 
ЧАН КАО НЕЕ” Т ЕКВ РЕЗЕРВЕ НИ) К Жо 

在 低温 热 液 淮 段 一 一 近 地 表 的 低温 热 滤 矿床 多 形成 复 硫 盐 及 高 硫化 合 物 《 如 淡 红 银 
ПЖ. НН, ЕН а ВЯ) 

ЕЕС АО, ВЕЗЕ, БЕ РЕЛЕ ВОВА ЗЕРЕН А 
物 比较 有 利 ， 而 硫 氨 化合 物 是 热流 作用 中 金属 元 素 的 主要 迁移 形式 ,如 [Cu(HS》}-、 
{CuSCHS)} , [РЬ(Н$), "^, РСН), [Zn(HS)s]", Hg(HS),, АзН$, HSbS;、Fe( HS);, 
{ғе(Н), 2", [Со(Н8)[* 等 ; 此 外 还 可 以 硫化 物 络 合 物 形式 迁移 ， 如 : [Си 
{н85,]27, [А85], Аы], [58], [Мозро БӘ. НБ 浓度 ,氧化 还 原 电 位 
以 及 溶液 pH 性质 的 变化 可 以 导致 琉 化 物 沉淀 。 

1) 温度 下 降 HS 溶解 度 增 大 ，S- 增高 有 利于 硫化 物 沉 演 : 

FeCl + HiS—>FeS + 2НСІ, 

2) 氧化 还 原 反 应 使 矿物 沉淀; 

[55:54]? + 0 一 >SblS + 80, 

3) 溶 液 性 质 的 变化 。 硫 化 物 的 络 合 物 是 在 一 定 pH 范 国内 稳定 , 当 pt 人 超过 稳定 范 
畦 , 则 络 合 物 分 解 形成 硫化 物 沉淀 。 | 

4) 水 解 作用 或 CO, 作用 ， ЕН, 

МаМо$ + FeO + Н,0——»Мо$, + Ее, + 2МаОН, 

~ 2№:А85, + СО, + Н.О—>А$,5, + Na,CO;, + 2NaSH 十 Мао 

上 述 引 起 热 菩 中 硫化 物 沉 汪 的 因素 不 是 孤立 的 ， 而 是 综合 地 起 作用 。 由 于 在 热 被 中 
硫 可 以 广泛 地 与 多 种 金属 元 束 化 合 ,因此 在 热 溢 矿床 中 可 以 形成 许多 硫化 物 , 并 可 定 集 成 
о ь 


[9] == КК, 





三 、 表 生 作用 中 硫 的 地 球 化 学 


ЕВ ЕЕ КЕ ЕЖА, ЖА ЕН РЕЯ 
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分 为 三 个 阶段 : 

1) 开始 阶 段 ， 原生 硫化 物 开 始 变化 ,形成 的 硫酸 盐 数 量 不 多 。 

2) 中 期 阶段: 表 生 矿物 数 最 超过 了 原生 矿物 ,硫酸 盐 很 多 ,硫化 物 还 存在 ,发 生 着 一 | 
ЖУН ЯН, И В Е о 

3) ЖИВ. 硫化 物 已 不 存在 (或 几乎 不 存在 ), 硫酸 盐 的 数量 明显 减少 ， 但 碳酸 盐 
及 含水 秆 酸 盐 等 发 育 。 

ЕЕ Е ЕН РТА 
滤 带 一 氧化 富 集 带 一 次 生 硫化 物 富 集 带 一 原生 硫化 物 矿 右 带 。 

-组 成 硫化 矿床 的 硫化 物 大 部 分 是 在 氧化 电位 较 低 的 条 件 下 才能 稳定 。 

硫化 物 在 纯 水 中 的 溶解 度 ,不 伴随 氧化 等 作用 时 是 很 小 的 , 据 维 依 格 列 的 材料 ， 当 浊 L 
度 为 18%C 时 ,常见 硫化 物 在 纯 水 中 的 溶解 度 如 下 : 

ШЕР 。 54.4 X 10 习 克 分 子 / 升 

黄 铁 矿 48.89 х 1076 克 分 子 / 升 

内 锌 矿 6.55 х 10 飞 克 分 子 / 升 

方 铅 矿 1.21 х 107 #44 /+ 
ВЕНА, ИОН, НВК 
的 实验 结果 : 在 室温 下 黄 铁 矿 粉末 经 饱和 游离 氧 的 水 处 理 , 10 个 月 后 发 现 全 部 《300 克 》 
物质 有 0.2 克 转 人 溶液 ,因此 硫化 物 在 含 乞 水 作用 下 很 易 发 生 溶解 , 首先 是 双 硫 化 合 物 受 
氧化 而 形成 硫酸 : 


FeS 十 3 + О, + HiO—>FeSO, + Н,80), 


2 Моб, + 4 py О, + 6H0—>2H,MoO, + 4Н,80,, 


тау Pbs (27918), 2215 (Е), СъРез, (#930), Ав (ЁТ) АЕН 
硫酸 ; ТЕАТ ЕАО А Е ЕЛ ТБН. НЛК, КАЕ АЕ (pH 
值 降 到 1 一 2》， 水 中 人 金属 离子 硫酸 盐 含 量 剧 增 ， 在 酸性 介质 中 Al、Fe、Cu、Zn、Ni 及 
其 它 重 金属 元 素 都 共有 很 高 的 迁移 能 力 , 因 此 常常 自 氧 化 带 中 淋 失 。 

此 外 ， 硫 化 物 握 化 后 形成 的 硫酸 盐 ，3 价 铁 硫 酸 盐 可 以 作为 硫化 物 之 氧化 放 : 

FeS, 十 2Ее,(50,):——» 3Ее50, 十 28, 

在 硫化 物 的 氧化 过 程 中 ， 细 菌 起 着 重要 作用 ， 库 茨 涅 佐 夫 等 证 明 在 细 划 的 参加 下 ， 
黄 铁 矿 和 黄 铜 矿 的 氢化 速度 要 比 纯化 学 氧化 快 ，FeSO， 形成 可 能 是 纯化 学 性 质 的 ， 而 后 
来 FeSO。 氧化 成 Fe(SO1)， 则 是 生物 化 学 作用 。 

此 外 ， 硫化 物 氧 化 过 程 中 电化 学 作用 是 值得 注意 的 ,不 少 事 实证 明 ， 矿床 氢化 带 中 硫 
化 物 的 氧化 和 溶解 是 一 种 电化 学 作用 。 硫 化物 矿床 氧化 带 每 一 种 硫化 物 同 溶 注 《 含 金属 
离子 ) 之 疗 的 界面 处 都 造成 一 种 电位 其， 不 同 的 硫化 物 与 溶液 之 闻 存 在 着 不 同 的 电位 差 
因此 电位 不 同 的 矿物 接触 时 ,矿物 间 就 产生 了 电位 差 , 使 电能 从 高 电位 的 矿物 流向 低 电位 
的 矿物 ,加 速 低 电 位 矿物 的 溶解 与 氧化 ; 而 原 有 高 电位 的 矿物 中 大 化 物 的 氧化 受到 阻碍 。 
硫化 物 的 真实 电位 是 很 难 测定 的 ,一 般 硫化 物 中 硫 的 饱和 程度 愈 高 , 它 的 电位 就 愈 大 。 拉 
斯 卡 佐 夫 提出 硫化 物 的 电位 上 顺 序 ， АЕ Ш ШУ ВОИ 
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铁 矿 一 方 铅 矿 一 辉 钼 矿 一 闪 锌 矿 电 位 下 降 。 当 和 白 铁 矿 与 闪 锋 矿 接触 时 ， 闪 锋 矿 氧化 速度 
比 单独 产 出 的 次 锌 矿 快 10 一 14 倍 ， 而 内 铁 矿 氧 化 速度 相对 较 单独 时 慢 、 为 原 有 速度 的 
1/4-—1/бо 

岩石 或 矿床 中 硫化 物 氢化 以 后 ， 硫 阴离子 9” 和 [5,127 将 转变 为 阳离子 ST 入 +。 
在 自然 条 件 下 形成 中 性 分 子 0; 和 络 阴 离子 (SO4)*”， 并 与 其 它 元 素 形 成 硫酸 盐 《 如 
CuFes, 十 80-—=Си80, + FeSOs)。 因 硫酸 盐 大 部 分 有 很 高 的 溶解 度 , 故 能 被 带 到 土壤 和 
地 表 水 中 。 在 潮湿 的 气候 条 件 下 ,土壤 内 很 难保 存 硫 酸 盐 ,大 部 分 被 淋 滤 到 河流 内 ， 搬 运 
到 海洋 中 。 在 干燥 和 半 干 燥 的 气候 条 件 下 ,大 部 分 硫酸 盐 仍 保存 在 土 玉 中 ,成 得 点 状 积 网 
状 的 石膏 ,甚至 可 以 形成 石 寡 层 。 在 土 玉 中 硫 的 平均 含量 为 8.5 х 107%. 


《一 ) 自然 水 中 硫 的 丰 度 


岩石 风化 溶解 的 硫 汇 集 到 海洋 中 ,火山 作用 每 年 提供 5.4-~6.1 X 107 吨 硫 , 温泉 每 年 
提供 4 x 10 吨 硫 ,最 后 亦 进 入 到 海洋 中 。 据 埃 里 克 森 估计 (1959) 工业 污水 向 河流 排 港 ， 
加 上 遂 过 燃料 燃烧 进入 大 气 的 三 氧化 硫 的 数量 也 很 大 ， 它 相当 于 河流 提供 给 大 洋 的 硫 的 
总 量 。 ХАХАХ 3.6 х 105 吨 ， 淡 水 中 的 含 硫 量 为 3 X 10° 吨 。 大 洋 合 硫 量 为 
1280 х 102 吨 ,全 部 处 于 分 解 的 硫酸 盐 离 子 状态 ， 平 均 含量 达 0.0900, 海水 中 所 有 阴 离 
子 中 间 硫 酸 盐 仅 次 于 氢 , 占 第 二 位 《 表 9-25), 

№ 9-28 地 亮 中 硫 的 地 球 化 学 含量 


岩石 种 类 ВИА ироко | ЧИЛИ | т 

沉积 岩 300 士 25 0.02S 十 0.003 753-20 十 20 士 1 
Вене) 440041100 0.035 士 0.013 2300--800 十 1 士 2 
в 280-570 0.090 士 0.01 250-60 一 12 士 5 
па 750190 0.27+0.04 2000--580 — 1245 
іж 290-80 0.13.60.01 380-110 -02+5 
ЖЕ 30-512 17 士 4 5100-51600 +1742 
шж 1204-30 0.040.01 503-18 +545 
原生 水 140 土 30 0.019 士 0.02 274-5 +1742 
全 部 燕 发 岩 及 原生 水 总 且 170 士 30 5100-1600 Ф142 
其 它 沉积 岩 总 量 1440 生 220 0.19 填 0.05 2700 士 600 —11.8+5.5 
白 有 沉积 岩 总 县 1600 士 220 0.49 士 0.13 7800-1700 7.14.5 
淡水 0.3 生 0.2 0.0011--0.0001 0.00340.002 | 410455 
Ж 35 0.000033-0.00001 | 0.006-50.002 | 45-5 
大 气 围 5.3 3.6X10s +565 
海水 14204-40 0.0903-0.003 1280-55 十 20 圭 0.5 
在 沉积 岩 及 海中 的 总 量 7 9100-1700 +8.544,0 
大 陆 兰 浆 岩 及 变 乒 岩 ( 莫 惟 面 ) 

花岗岩 10500--2600 0.0214-0.003 2200-5500 士 10 士 5 
ха 8700-2209 0.053+0.913 46001600 +142 
аё 210003000 0.032--0-005 6800-51700 +43 
ЖА . 182002500. | +642.3 





(二 ) 沉积 作用 中 硫 的 地 球 化 学 | 
а зЗ Е о, ОК, ВАА 
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量 占 第 八 位 或 第 九 位 ,在 沉积 岩 中 (页 岩 和 片 举 ) 硫 的 含量 达 0.3%， 在 沉积 岩 及 海中 硫 的 
5.5 总 含量 达 9100 х 100, 


在 不 同 的 氧化 还 原 电位 和 pH 值 的 环境 
RN 


25 P :1 个 大 气压 


















盐 类 外 ， Е 
м 0.001 0 2 476768 1 i2 14 
，， 上 25D， 1 个 大 气压 pH 
Й 人 ы нон 9-27 在 25% 和 一 个 大 气压 的 НЮ 和 5 体系 
(87 中 ;各 种 硫 的 稳定 场 ( 据 韦 格 门 等 ，1968) 
图 9-26 i i ее 硫 稳定 场 的 界线 S10-* 摩尔 / 升 《 实 线 )，S10-* 摩尔 /天 
《 据 格 兰 杰 等 ，1969) 《虚线 )，S10-: М/С ини) 


中 ， 硫 可 呈 不 同 价 态 ( 图 9-26)。 在 次 海 沉 积 物 及 缺 饼 湖底 泥 中 ，SOi- 可 还 原 成 HS， 
尼 基 丁 测定 ,在 海洋 150 米 处 缺 氧 ,， 180 米 处 可 发 现 H:S, 在 2000 米 深 海底 的 每 升 海水 中 
含 HS 6 毫升 。 佑 计 所 有 沉积 物 中 的 硫 有 一 半 处 于 还 原状 态 。 杜 比 纳 (1979) 研 究 了 印度 
洋 索 马 利 斯 基 凹 地 中 硫 的 化 合 物 , 并 提出 在 Eh 十 300— 十 350 毫 伏 条 件 下 , 能 使 硫酸 盐 
还 原 的 微生物 保持 着 活跃 性 。 在 黑海 180 米 深 处 ， 其 它 生物 消失 ， 从 H:S 带 开 始 直 至 海 
底 金属 大 氧 细菌 的 势力 范围 。 在 沉积 物 中 硫 的 还 原 转 变 过 程 是 向 形成 黄 铁 矿 的 方向 移 
动 -一 这 是 典型 的 被 还 原 的 沉积 物 ( 图 9-27)。 

海 相 沉积 物 中 硫化 物 的 基本 来 源 是 海 〈 洪 泥 ) 水 中 的 硫酸 盐 ; 当 海底 沉积 物 中 有 足够 
的 有 机 物 时 ,硫酸 盐 形式 的 硫 可 在 细菌 的 作用 下 被 还 原 成 H:S。 这 种 HS 在 沉积 物 中 与 
某 些 矿物 及 有 机 物 作 用 形成 下 列 还 原形 式 的 硫化 物 一 一 纳 铁 矿 、 元 素 硫 及 有 机 硫 等 。 据 
上 述 能 产生 HS 的 各 化 合 物 中 , 矿 的 总 含量 可 以 评价 硫酸 盐 被 细菌 还 原 的 强烈 程度 ， 据 
统计 ， 印 度 汶 现代 沉积 物 中 ，H2S 的 含量 平均 为 0.118 免 , 变化 是 0.332 一 0.011%， 还 原 
硫 在 硫化 物 中 为 ，0 一 0.0074%(S)， 元 素 硫 4 一 0.0053% , 黄 铁 矿 中 硫 的 平均 为 0.113%， 
变化 是 0.538 一 之 0.001%、 有 机 物 中 含 硫 平均 为 0.0127% , 变化 是 0.039 一 微量 。 沉积 物 
的 pH 为 7 一 7.5, Eh 为 20 一 500 诸 钛 平均 为 十 238.67 Ж. 

深海 沉积 物 通 常 呈 深 灰色 到 黑色 , 似 粘 泥 有 恶 蚜 ,有机物 合 量 较 高 ， 所 呈现 的 颜色 与 
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含水 硫化 物 (FeS · ан,0) 的 染色 相关 ,在 洪 泥 沉积 物 中 除 含 黄 铁 矿 外 ， 在 富 硫 地 带 含 白 
铁 矿 。 在 不 同 pH 和 Eb 的 条 件 下 ,可 形成 不 同 价 态 硫 的 化 学 沉积 物 (图 9 一 27)。 

据 维 诺 格拉 多 夫 (1957) 统计 ,沉积 岩 中 硫 的 平 沟 含量 ,为 0.3 锡 , 马 逊 1958) 统计 为 
0.49% 。 石 谊 《CaSo,， 2,0), ХИ (С150) 及 其 它 燕 发 硫酸 盐 是 沉积 岩 中 硫 的 最 党 
ИНАЯ, НЕОН, ЕЕ, ЖЕНА (Ре), ЛЖ 
通常 存在 于 大 多 数 放 青 页 岩 中 ,或 在 有 机 物 中 ,但 数量 上 是 不 重要 的 ， 沉 积 隧 色 岩 《如 盐 
丘 ) 可 集中 硫 元 素 , 并 形成 有 经 济 价值 的 矿床 。 

不 同类 型 沉积 岩 中 硫 的 含量 不 同 ,在 泡 湖 ,内 陆 盐湖 直接 形成 的 蒸发 震中 ， 硫 的 含 嘲 
可 达 17%, 页 岩 及 灰 岩 中 ,了 硫 分 别 为 0.27 匈 和 0.13 免 (S), 比 砂岩 中 (0.09 多) 高 ( 表 9-28)o 


(=) 硫 的 地 球 化 学 循环 


由 于 在 氧化 相 中 (该 相 在 地 球 历史 的 早期 是 不 存在 的 ) 硫 的 高 度 寅 集 ， 因 此 使 我 们 想 
到 ， 硫 是 从 深部 被 释放 , 在 地 表 集 中 。 对 于 这 种 转变 有 二 个 途径 : :由 于 火山 作用 以 及 
构造 运动 可 以 加 速 地 球 深部 的 硫 沿 构造 发 隙 排出 。 b. 地 表 火 成 岩 及 沉积 变质 岩 中 的 风 
化 淋 详 作用 可 使 琉 溶 解 迁移 。 在 上 述 两 种 情况 下 ， 硫 的 可 溶 组 分 可 异动 小 溪 和 两 水 转移 
ЖА, 此 时 硫 被 氧化 成 硫酸 盐 ， 大 洋 中 可 溶 的 硫 离子 有 了 两 种 可 能 的 结局 。 a. ЛЕВ 
-水 的 界面 上 被 细菌 还 原 而 转变 成 黄 铁 矿 。 b， 流 和 干旱 带 的 半 封 闭 诲 湾 以 蓝 酸 个 的 形 
式 沉淀 。 茜 发 后 浓度 提高 为 正常 海水 含量 (2.6 克 / 升 ) 的 4 倍 。 ВМЗ (1966) 
计算 了 硫酸 起 在 大 洋 中 存在 的 时 间 为 21 X 10 年 。 

在 构造 上 升 的 诲 逮 时 期 ,沉积 的 黄 铁 矿 及 石 衣 被 剥蚀 风化 ,并 以 氧化 的 形式 又 加 到 大 
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Helser 和 Карав; 1966) 
洋 中 。 石 青 埋 深 达 800 米 或 更 深 时 ， 将 脱 有 机 Ф) 
水 并 转变 成 硬 石 青 。 9-29 ” 硫 的 转化 途径 


上 述 硫 的 循环 可 以 用 图 9-28 表示 , 根 (а) —— Жи; 
ЕО А, ОКОН Й, (b) 一 一 在 海 相 沉积 物 中 黄 铁 矿 的 形成 反应 
对 硫 的 根 对 输入 或 输出 县 的 计算 表明 , 硫 在 大 华中 的 含量 既 不 增加 也 不 减少 。 
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Соп) 生物 作 用 中 硫 的 地 球 化 学 


硫 在 生物 体 中 广泛 存在 ,可 旺 硫酸 状 或 与 蛋白 质 路 肪 等 结 信 为 有 机 化 合 物 , 它 的 生物 
地 球 化 学 作用 主要 是 参与 活 有 机 体 的 功能 ,生物 能 引起 或 催化 硫 * 从 一 种 毛 化 态 转变 订 另 
一 种 状态 , 因而 影响 着 硫 的 化 学 性 质 以 及 硫 在 水 中 的 沉积 物 \, 岩 石 中 ,土壤 生物 中 的 分 配 。 
在 硫 的 地 球 化 学 循环 中 ， 活 的 有 机 体 特 别 是 细菌 起 着 改变 物理 化 学 环境 〈Eh 和 pH) 的 
作用 ,这 就 决定 着 硫 的 种 类 和 芒 矿 物 的 热 动力 稳定 场 ,有 机 体 中 的 硫 在 厌 氧 细 苏 作用 下 生 
成 RS， 进 而 与 金属 离子 反应 成 硫化 物 ， 硫 酸 盐 也 可 因 厌 氧 细菌 的 活动 还 愿 为 自然 硫 或 
Н,5; 相反 ,在 记 氧 细菌 作用 下 ,也 可 将 HS ВОИС ЕЕЕ ВО НОЕ 
球 化 学 循环 示 于 (图 9-29(a))。 生 物 循环 可 以 形成 两 种 地 质 产 物 ; 第 一 种 是 借助 蒸发 从 溶 
НЕА ЛАКИ, РНЕ ПЖ. 第 二 种 是 硫化 铁 一 一 黄 铁 矿 。 图 9-29 
(b) 是 黄 铁 矿 在 橙 相 沉 症 物 中 形成 的 大 致 途径 。 





(五 ) ЗАРИ 


活 的 有 机 体 中 磋 的 分 布 是 非常 广泛 的 ,其 合 量变 化 与 不 同 生物 之 种 属 , 生长 条 件 \ 年 
龄 及 其 它 因 素 相关 。 生 物 的 不 同 组 织 和 部 位 ， 磋 的 合 最 不 同 ， 一 般 植物 中 硫 的 合 最 约 为 
0.5% ($), ЖАН 0.440, 褐藻 中 为 1.2 狗 ， 细 菌 中 为 0.61%， 一 般 腐 烂 物质 中 为 
0.5 匈 ， 一 般 动物 中 为 1.3 狗 , 室 肠 动 物 中 为 1.9 锡 , 软体 动物 中 为 1.5%, 大 陆 节肢 动物 中 
№ 8.5%, ВЯ 14%, ВАНН 16%. 由 于 动物 含 蛋 白质 比 植物 多 ,因此 含 硫 
及 氮 较 高 , 海 生 有 机 物 比 陆地 及 淡水 的 植物 含 较 高 的 硫 。 

9-29 ЖЕБЕ ВЕ (АРІ) 的 标准 及 世界 主要 原油 硫 的 百 分 食量 
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О ЖА ВА ОСА О ААВ ЗОВ В ОВО ЗО ЗАВ ЗО ЕТИ 


ГЕТЕ!!! 


沥青 及 石油 煤 中 经 常 含有 较 高 的 硫 , 生 在 原油 中 ， 大 部 分 为 有 机 硫 , 煤 中 含有 机 硫 及 
无 机 硫 ， 原 油 中 含量 可 达 0.05—14%, 大 多 数 油 中 含量 从 0.13% (8 9-29), HS 在 天 
УФЕ Бн, Нафар. Жеф Н 的 来 源 常 与 油田 中 微生物 
对 笠 贾 盐 的 还 原 以 及 石油 或 油 页 岩 中 有 机 硫 受热 赔 硫 相 鞠 。 煤 经 常 含 有 硫 , 含 重 达 0.5 一 
5 免 , 异 常 高 硫 的 煤 , 可 达 12 驳 ， 硫 对 煤 的 应 用 是 有 害 的 。 


第 七 节 Я 
气 发 现 于 1813 年 ,在 周期 表 中 它 位 于 第 二 周期 第 七 族 ， 属 于 具 族 元 素 。 在 地 球 化 学 


中 ,由 于 它 易于 与 金属 元 素 形成 可 溶 狂 的 化 合 物 进 行 迁移 ,因此 了 又 称 矿 化 剂 元 素 。 气 的 质 
量 数 为 19, 它 只 有 一 个 同位 素 , 其 质量 数 是 18 9984046(〈C2 一 一 12.0000)。 


一 、 氟 的 地 球 化 学 特征 


氟 的 地 球 化 学 参数 如 表 (9-30) 
3930 和 握 的 地 球 化 学 参数 表 





原子 体积 原子 容积 
ИЖ РӘС СО) 
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氟 在 矿物 中 主要 成 非 金 属 离子 P-, 它 是 所 有 元 素 中 电 人 负 性 最 强 的 元 素 , 对 电子 的 亲 
和 力 强 (电子 吸引 力 为 79.5 卡 / 克 原 子 )， 因 此 与 其 它 元 素 化 合 易于 形成 离子 键 K 如 CsF )， 
或 与 其 它 元 素 化 合 形成 络 阴离子 (如 [ВЕ], [АЕ , [953], Вер, 等 ), 形 成 共 
价 键 。 氟 盐 又 称 扎 化 物 , 常 见 的 CaF;( 气 石 ) 为 重要 的 所 矿物 。 氟 主 要 以 离子 或 络 阴离子 
的 形式 存在 于 造 岩 矿物 及 副 矿 物 中 ,并 形成 大 量 独立 的 所 矿物 (大 约 有 150, НЕ 
盐 占 42%, МАМЕ 22%, МНЕ 14%, ЗН ЕВЕ ЕЕ УМЕНИЕ 20%). 在 
矿物 中 氟 的 含量 变化 在 4.9—69.2% УМНАЯ а МЕ В РОИА 
ВЕ ГТС ВЕН, ДИНУ ЖИВА ИДЕИ (ЖАННА 47.81—69.22%) 等 ]， 
ЖЕНЯ, ЖЕНЕ (0.05—13.70 ФР), 

ЕН (Р 5-4 8 Х 1.33А) у (он) (1.4—1.6 А), 0201.324) 34, в- 
5 (он) ЕК 值 亦 相间 (EK 一 0.37), 因 此 它们 可 以 在 矿物 中 产生 类 质 同 象 置换 。 在 一 
些 含 (OH)- 较 高 的 矿物 [如 层 状 待 酸 盐 (云母 类 矿物 )] ,可 以 产生 较 大 量 的 F- 与 (OH》- 
的 置换 , 达 0.5 一 8.1% ， 云 母 中 撤 的 含量 一 般 随 岩石 中 氟 的 含量 增加 而 增加 。 此 外 角 闪 
石 , 黄 玉 中 也 可 以 产生 置换 。F!- 与 (OH) 置换 时 ,离子 半径 粗 同 是 有 利 的 , 但 由 于 彼此 
之 间 极 化 与 电 负 性 有 了 明显 不 同 , 这 又 影响 到 P- 对 (он) 的 置换 。 氰 与 氧 的 离子 半径 
相似 ， 可 以 通过 电价 补偿 (如 АР 十 Fr = Si 十 O-) 或 等 构造 LiBcF, 一 ZmS1:0, 进 
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行 置换 。 某 些 共 价 键 化 合 物 〈 如 复杂 的 〈SO) 王 、(SOPE) 或 (PO 和 (РОБ 离 
子 )， 其 络 阴离子 结 馈 化 学 性 质 相似 ， 结 蚀 构 造 与 原子 距离 完全 一 致 ， 可 以 产生 类 质问 
象 。 由 于 [он] 易于 与 н (ЕЙ НО ЖЕ О 为 Fr 所 置换 。 

НКУ (1980) 研究 了 奴 酸 盐 中 疾 化 合 物 的 形式 , 提出 气 可 以 成 《NaF》* 参加 
到 奎 酸 盐 的 多 阴离子 的 构造 中 , [NaPi+] 可 以 通过 聚合 体 离 解 产生 ， МР, че [Мајр] 
R-，2 价 金 属 化 合 物 可 按 下 式 离 解 : 

СаЕ, == СаЕі+ + F == Ca’t + 28. 
氟 北 钠 在 水 中 可 作 如 下 离 解 : 
№,Е, + НО 2№а + 20H™ + 2НЕ, 

内 此 和 如果 熔 体 中 有 阳离子 与 所 组 成 带 正 电 的 络 合 物 (NaFi+，CaFI+) 时 ， 氟 可 以 参加 到 
а ЖЕ Фо 

自然 界 尚 存在 少量 自 贝 氟 ,如 深 紫色 或 近 于 黑色 莹 石 的 闭塞 气体 , 受 放 射 性 元 素 的 放 
射 作用 ,有 一 部 分 气体 被 分 解 为 自 贝 氢 。 

在 矿物 中 铬 还 以 气 - 液 包 囊 体 的 形式 存在 。 我 系 分 析 了 我 国 不 同类 型 水 晶 中 气 - 臣 包 
误 体 的 成 分 ， 扰 的 含量 达 0.15 х 10 一 5.4 х 10 *$о 中 国 科 学 院 和 贵阳 地 球 化 学 研究 所 
的 有 关 同 志 分 析 了 石英 中 研磨 漫 出气, 占 石英 扰 总 含量 的 7—56 о 

毛 比 较 普遍 分 散 于 造 岩 矿 物 中 (如 角 闪 石 . 黑 云母 ,长 石 . 各 云母 等 ) ,其 中 以 云母 、 磷 
灰 右 ,黄玉 ,电气 石 等 矿物 中 合 量 较 高 ， 而 角 闪 石 、 长 石 . 辉 石 类 矿物 中 则 较 低 (图 9-20). 


变质 作用 计 矿 物 中 所 含量 下 降 。 
氮 在 字 宙 中 的 原子 丰 度 为 1600 (Si = 10°, 
9 ЙТ. Ма, 1956), 3630 (51 = 10%, НЕ 


Ф, 1967). ЖАРИ, ХАИН: F:Si 

的 原子 比 为 1:30， 与 陆地 上 的 比例 相近 。 М 

文 和 威 中 的 资料 ， 星 云气 体 忠 F:Si 的 原子 比 不 

会 大 于 1:1000, АНЯ ЕЖЕ 

$ 0.4 0.8 1,2 1.6 18 据 相同 。 

352 851 ОА Ш, ВИН 136 

_ ppm、 变 化 在 3.5 一 420 ppm ХМ, РЖ 

图 9-30 ВЛВРЖАВИЕШ 。 二 的 氢 合 量 较 球 粒 限 石 低 。 无 球 粒 陨 石 中 握 合 量 

ЗЕЕ 3.5 一 91.5 之 阅 , 平 均值 为 32.8 ppm， 而 球 粒 限 石 变化 在 40 一 420 之 何 ， 平 均值 为 

142 ppm， 咯 高 于 地 球 的 平均 含量 (90ppm)。 里 德 发 现在 陨石 中 СаО 与 之 亲 有 相反 的 

比例 关系 。 铁 陨石 中 毛 的 含量 较 低 , 约 为 0.05 一 0.1 рро 在 印度 ,菲律宾 的 发 现 陨 石 中 合 

РЖ. 

月 岩 及 月 寺中 不 间 样 品 的 握 合 量 差别 较 大 ,在 阿波 罗 -12 样品 中 氟 的 含量 较 低 , 大 部 

分 均 未 检 出 ;而 阿波 罗 -8 样品 中 气 的 含量 为 30340 ppm。 中 值 为 140 ppm， 这 与 月 岩 中 

含有 磷 黄 石 有 关 。 近 年 来 多 数 研究 者 把 地 沉 中 上 氟 的 克拉 克 信 定 为 625 一 725 ppm， 是 丰 度 
较 大 的 元 素 之 一 。 


важ 
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二 、 内 生 作 用 中 馈 的 地 球 化 学 


不 同类 型 岩浆 岩 中 扼 的 含量 如 表 (9-31)o 
表 9-31 ”主要 类 型 岩 桨 岩 中 铬 的 平均 含量 【ppm) 
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从 表 可 看 出 在 不 同类 型 岩浆 岩 中 ,由 超 基 性 岩 、 基 性 岩 往 中 性 岩 和 酸性 岩 中 氰 的 含量 
增加 ,其 中 以 酸性 岩 和 碱 性 岩 中 的 含量 较 高 ( 表 9-33)。 在 超 基 性 樟 要 岩 或 纯 椰 机 岩 中 气 
的 含量 变化 在 300—400 ppm， 平 均 为 390 ри, 8 Ко ВЕРЕ МЕНЕЕ 
发 分 富 集 , 纠 含量 增高 。 早 期 岩浆 作用 阶段 中 OH 含 最 相对 较 少 ,因此 限制 了 扼 进 入 矿物 
中 进行 类 质 同 象 。 此 外 , ВЕФК: HF 比 水 有 更 大 的 溶解 性 , HF 趋向 于 在 岩浆 晚 
期 富 集 。 在 基 性 与 超 基 性 岩 中 , 续 主 要 以 分 散 状 态 的 形式 存在 于 辉 石 秃 闪 石 等 适 崖 矿物 
中 ,少量 存在 于 磷 灰 石 中 。 石 术 石 樟 栅 岩 及 金伯利 岩 中 ,含量 达 250ppm, ЊЕ А ВС 
倍 。 在 苏联 金伯利 岩 中 达 660 ppm， 近 于 地 壳 平 均 含 量 , 岩 体 含量 高 与 含 较 多 金 云母 相关 。 

ЖЕНЕ (玄武 岩 ) 中 气 的 含量 变化 在 180 一 540 ppm。 在 碱 性 岩 中 氟 的 含量 增高 ， 
变化 在 220 一 12400 ppm， 平 均 为 1957 ppm。 为 中 性 岩 含 量 的 三 倍 , 比 花岗岩 中 握 的 含量 
高 。 在 碱 性 岩 中 以 碱 狂 花岗岩 、 钠 闪 花 岗 岩 、 碱 性 角 闪 石 黑 云 母 花岗岩 、 班 震 正 长 岩 等 岩 
石 中 含量 较 高 , 达 1000 一 12400 ppmy 而 乱 石 正 长 岩 ` 正 长 岩 中 较 低 , 为 200 一 220 ppm。 在 
碱 性 岩 中 ,由 于 碱 住 增高 ,气相 中 握 的 分 离 下 降 ， 因 此 握 可 以 相对 定 集 。 因 为 随 着 岩浆 的 
分 异 , 往 晚期 挥发 份 富 集 , 气 也 随 之 增加 ,所 以 常 在 分 异 结晶 晚期 所 的 含量 增高 。 


表 9-32 不 崩 类 型 岩石 中 赋 的 平均 含量 (PPm) 


岩石 类 型 个 数 变化 范围 平均 食量 
киа 4 12—21 16 
Жкн 5 300 一 480 390 
金伯利 岩 1 250 — 

Ея 6 390—1940 673 
碱 性 内 31 220—12400 1957 
На 14 520—4550 _ 1322 
йін 8 260- 1088 ' ， 645 
Ща 4 210—505 361 
А 12 180-540, 402 





花岗岩 中 气 的 含量 较 高 ; 略 低 于 碱 性 岩 。o 据 31 个 岩 体 的 统计 , 扎 的 含量 变化 在 520— 
4550 ppm, 平 均 为 1332 ppm 《 表 9-32)。 在 花岗岩 中 所 的 含量 取决 于 成 岩 的 时 代 , 攻 岗 岩 ， 
组 分 .分 异 程度 .深度 及 侵 人 体 的 构造 位 置 。 | 

在 花岗岩 的 不 同 岩 相 中 握 的 含量 不 同 , 常 随 岩浆 分 异 、 挥 发 分 的 富 集 ， 在 晚期 岩 根 中 
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富 集 。 花 岗 岩 中 所 是 作为 一 个 矿 化 剂 与 一 些 稀有 有色 金 属 (Nb、Ta、Be、W、 Sn 等) 或 
稀 碱 元 素 (Li、Rb、Cs) 组 成 可 溶解 的 络 合 物 或 化 合 物 〈《[NbF?] 一 [TaF?] 一 、[BeF,、 
LiF 等 ) 进行 迁移 ,到 近 岩 体 上 部 富 集 成 矿 。 氟 与 锂 有 着 更 密切 的 关系 ， 在 花岗岩 中 稀有 
元 素 与 氛 的 演化 有 着 相同 的 地 球 化 学 性 状 。 

在 细 晶 岩 中 氟 的 含量 明显 地 比 花 岗 母 岩 低 ,为 120 一 250 рт, х УЯА НТ 
较 少 的 挥发 分 相关 o 细 晶 岩 相 ,相当 于 未 凝固 的 花岗岩 人 侵 到 一 个 结晶 条 件 易 于 变化 ,使 
得 熔融 体 中 挥发 分 逃 鳃 ,导致 细 晶 岩 中 氟 的 明显 下 降 。 

不 同时 代 花 岗 轩 中 氛 的 售 量 具 了 明显 的 变化 , 据 中 国 科学 院 贵 阳 地 球 化 学 研究 所 研究 ， 
华南 不 同时 代 花 岗 岩 中 氟 的 丰 度 为 1049 ppm， 为 地 壳 酸 性 岩 丰 度 的 1.3 倍 , 其 中 四 作 - 雪 
话 期 为 726 ppm， 加 里 东 期 为 792 ppm， 海 西 - 印 支 期 为 944 рт, Ш ЯЯ Х, 1388 ppm， 
从 四 父 到 燕山 期 , 氟 的 丰 度 有 明显 增加 。 一 般 岩 体 从 中 心 到 逻 缘 岩 相 ,从 熔融 体 底部 到 顶 
部 递增 。 此 外 ,不 同 成 因 的 花岗岩 中 氟 的 含量 不 同 ,花岗岩 化 的 花岗岩 中 扎 的 含量 低 于 硅 
铝 层 重 熔 的 花岗岩 。 此 外 ,花岗岩 中 氟 与 锂 的 含量 具 正 相关 关系 《图 9-26)。 

在 花岗岩 中 , 气 不 仅 有 助 于 元 素 的 迁移 , 且 有 助 于 降低 花岗岩 的 熔点 ,由 于 НЕ 存在 ， 
可 降低 花岗岩 的 熔融 筷 度 (如 纯 水 中 花岗岩 在 2.75 РЕ. 665% 可 开始 熔 解 ; 当 加 入 НЕ, 
风 花 岗 岩溶 化 温度 为 603C, 比 前 者 降低 62*C)。 阿 尼 费 洛 艾 夫 实 验证 明 :”， 当 F 为 
0.817% 时 参与 H,O-HF 系统 ,在 压力 为 1000 大 气压 ,温度 为 800 一 500%C 时 ， 可 以 形成 
富 氧 花 岗 岩 熔 体 ,并 可 降低 熔融 温度 150. 在 某 些 不 同类 型 岩石 的 磷 灰 石 中 , ЖЗ 
与 岩石 中 $0; 含量 成 正比 (图 9-32), 











е е 
Ж 





0 30 567090 10 130 
Li (ppm) 

9-1 花岗岩 岩 基 中 气 和 刍 的 含量 关系 9-32 深 成 岩 磷 灰 石 中 氢 的 含量 与 S:D, 的 关系 

1 一 一 第 一 侵入 相 ; 2 一 一 第 二 (主要 ) 侵 人 1—— Кя; 2 Ека; 

9; 3 一 一 第 三 侵 人 相 ; 4 мн 3 一 一 花 岗 内 长 着 ;4 一 一 花岗岩 类 
ЕН ӨЛЕ КГА АНУ Р 420/210ppm， 论 岗 
居 / 流 纹 岩 为 810/480 рршо ЖИВЕЕ СЕВ) НЕЕ ВЕТА Н 
兰 ( 安 山 岩 及 玄武 岩 ) 高 (图 9-33)。 在 火山 材 气 孔 中 ,在 近代 火山 或 活 火 山中 可 形成 大 量 
氟 化 物 。 在 1906 ЖАК ЖИ ЖЕН, РЕ: 氢 
石 、 扎 镁 石 合 氟 的 硅 锂 石 、 金 云母 等 。 在 意大利 南部 的 活 火 帆 夸 气 作用 中 还 形 或 氟 硼 钾 
Ж (К.ВЬ).ВЕ., ЖЕ КЕ 在 美国 万 烟 谷 估计 ,一 年 内 在 77 平方 公里 的 范 国 中 产 
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生 的 HF 约 为 200,000 吨 。 因 此 火 由 作用 可 供给 大 量 的 气 , 火 山 作用 喷气 孔 中 , 水 气 占 比 
例 较 大 , 达 99% , 氟 只 占 很 少 的 部 分 。 

岩浆 作用 中 所 大 部 分 分 散在 造 岩 矿 
物 及 吕 厂 物 中 ，. 其 中 议 进 入 云母 、 角 闪 
石 , 萤 石 较 多 , 磷 灰 石 只 占 少 量 。 在 岩浆 
作用 晚期 ， 随 着 挥发 分 的 富 集 可 获 进 一 
步 集中 ,并 形成 较 多 的 握 矿 物 ， 荤 石 . 磷 
ХЕ ЖЕНИ“ ВНЕ ЕЧ А 

岩浆 分 异 作用 在 残余 熔融 体 溶液 的 


20 (а) 











А 
站 
Е М 
Е {100ррт) Ж _ 
SS 
9-33” 几 种 火成岩 中 气 的 分 配 4 М 
М— фй; 4 а, (4) 一 -77 个 安山岩 样 ; 中 NS гаги 
ШЯ 175 ppm， 平 均值 为 210 ррт; ()—92 ЕВ : 9, 
Ф Щ 5 275 ppm 平均 值 为 380 ppm; (с)——99 Аа, МР 
ВЕЗУ ЦЧШ З 275 pprns 平 均值 为 480 ppm; (d) 一 ао 34 
44 个 花岗岩 及 花园 内 长 崖 样 , 中 值 为 600ppm， 图 . ве у 及 伟 


平均 僵 为 870ppm 


伟 晶 岩 阶 段 ， 扰 可 以 进一步 富 集 ， 伟 晶 岩 中 扎 的 含量 比 母 岩 高 5 一 6 倍 (图 9-34)。 随 着 
БЕ, ЕВИ ВНЕ, ЕЕРЕЕ ЕНЕР, МЕВА, ЖКА 
ЖЕ, ЕАМ 0.09%, Б 0540, 伟 晶 岩 的 作用 阶段 气 是 个 重要 
矿 化 剂 ， 与 М, Та, Ве, 1 等 稀有 元 素 组 成 络 合 物 进行 迁移 ， 常 在 远 襄 苹 岩 的 刚 阶 段 
Е, К ЕИ Беат ЧАВА 
В, УЖЕ Л РЕ, КЭУ ЯА У, БИз Е Р.А 
的 原生 学 ,这 可 作为 一 个 找 矿 标志 (图 9-35). ЕНЕН ТИЛУ ЕВА Е И 
Кака, АЖ ВОН ЖК. Ж. 舍 扰 云母 、 金 云 
В}, В) о ФЕН" ыы 350%, 电 
抢 石 在 300 一 350% 形成 )o 

о а, РОУ, ЛЕРА 
ВВ СКН, АЈ АТАТ , Ч ЖЕ ЕН, ЖЕНЕ 
波 是 处 于 高 温 高 压 状 态 ; 当 岩 体 产生 构造 作用 时 ,处 于 高 压 状 态 的 粒 间 溢 液 可 向 裂隙 低压 
ЖЕ, КНЕУ А ЖЕ РНЕ. ОХ 
流 与 已 凝固 的 花岗岩 矿物 交代 时 ,可 形成 蚀 变 交代 岩 ( 狠 长 右 化 、 铀 长 石化 , 云 英 岩 化 花 岗 
Ж), 在 云 黄岩 化 花岗岩 中 气 可 进一步 富 集 , 含量 达 1 一 5 多 。 据 德国 24 ЛИНИЯ 
У, ВЫХ 170000 一 20400 ррио ЗМС ЕН, ВН Б 
ЖЖ, МТ ЗР, 或 НЕ 与 稀有 、 有 色 人 金属 组 成 络 合 物 (NbF,)”、 
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ПШАЖК #0 ЮУ 


тх (% 
о о 6 с © © 
ных 
И 


$3 49 38 29 17 840 0 8122030 39 50 61 (Ж) 
1 62 6:0 25 


图 9-35 ”了 蛤 萨克斯 坦 一 个 伟 晶 岩 体 中 妃 的 含量 ( 据 巴 礼 罗 夫 等 ，1965》 


表 9-83 пелин ФН 
ЗИ иене ЕЗЖУ 


#38 (95) (9) 





(Тав,-. (ВеЕ,)- (МО,Е,) 7 进行 迁移 ， 常 在 岩 体 顶部 集中 成 矿 , 因 此 在 云 英 岩 体 中 除 
形成 富 针 矿 牧 蓝 石 、 黄 玉 外 ,可 形成 大 量 笑 有 .有色 金 展 矿 物 旬 铁 矿 , 饥 句 矿 . 黑 镑 矿 . 绿 柱 
石 , 锡 石 等 矿物 (ж 9-33) 

ЕН, ЖЖЕНИЕ РБ НН 
В ЗЕЕ ДЕНЕВ И Жо 

ЖЕ а ЕВ, ЖИВ в ФМ (У. п, М) ЕНЕ Ж 
(Ве. М. Та) 的 主要 矿 化 剂 ,可 以 WOF,、SnF,、[BeF,]: 等 可 溶解 化 合 物 的 形式 在 热 
液 中 运 移 。 由 于 高 温 状 态 下 山 化 物 的 反应 或 水 解 ， 介 质 条 件 发 生变 化 (温度 、 压 力 、 6н 
等 ) ,因此 导致 络 合 园 发生 分 解 , 形 成 砂 皱 石 . 黑 钨 和 狼 、 锡 石 等 。 其 反应 式 如 下 ; 

1) SnF, + НЮ 5пО, + 4НЕ, 

2) SiOF, + 2МаВеЕ, == BeSiO, 十 3516. + 2NaF, 

3) МОЕ, + РеО( + Мо0) + 2КА!$ЬО;—*(Ре,Мо МО, + АЗЮХЕ, + 5510, 

十 2КР, | 

МЕЖЕ Ва ЊН, ВЖЕ ИЕ, 在 氢化 还 原 电 位 较 高 的 条 件 下 ， 有 利于 
黑金 矿 、 锡 石 的 形成 。 在 馈 锡 矿床 中 ,上 述 矿 物 多 在 矿脉 上 部 富 集 。 此 外 , 黑 铝 矿 , 锡 石 的 
富 集 党 与 毛 的 含量 增加 有 密切 关系 。 在 铭 矿 床 中 ,经 党 在 薇 石 含量 高 时 , 黑 锦 入 含量 也 增 
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高 。 此 外 , 因 近 矿 化 围 岩 中 氟 的 含量 往往 升 高 , 故 氟 可 以 作为 钨 、 锡 矿 床 的 地 下 化 学 指示 
剂 ( 图 9-36)。 

氟 还 可 以 参加 到 热 液 作用 中 形成 昔 
и В НЕ ОЕ а 
Е И ТУЕНА НОЕ Жо = 

克 亚 乌 波 夫 在 研究 深部 循环 热 液 氮 。 所 
的 动态 中 发 现 ， 在 罗 维 泽 尔 岩 体 受 深部 ги 
循环 水 作用 时 ， 可 以 使 水 中 所 的 含量 
增高 10 一 5 克 / 毫 升 ， 因 此 热 液 在 上 升 0 г 


过 程 中 可 从 围 岩 获 得 一 部 分 氟 。 在 300 一 
400% 时 ,从 溶液 中 析出 扎 ， 包 含 в, 图 ?-36 101 岩 体 467 中 段 西 6 КНУ АЕ 
НЕ, SOF'+, 其 质量 数 相当 于 19、20 和 变化 《 据 中 国 科 学 院 贵 阳 地 球 化 学 研究 耳 ，1979 ) 


67、 当 与 仿 钙 岩石 作用 可 析出 莹 石 及 稀土 的 所 碳酸 赴 矿 物 。 

所 在 地 球 化 学 找 矿 中 有 着重 要 的 作用 。 因 为 在 岩浆 及 热 溢 作用 中 气 是 个 主要 矿 化 齐 
元 素 , 许 多 稀有 及 有 色 人 金属 (Nb、Be、WW、Sn、Mo 等 ), 均 可 与 氟 形 成 络 合 物 进 行 迁移 。 
此 外 ,出 于 舞 挥 发 性 及 活动 性 较 强 ,因此 在 含 矿 岩 体 之 转 岩 、 矿 床 四 局 的 围 岩 中 可 以 形成 
氟 的 原生 分 散 浴 。 根 据 冶 金 部 南 岭 钨 矿 组 研究 , 铭 矿 床 或 矿 体 的 围 岩 中 :一般 能 形成 元 素 
的 扩散 晶 , 除 成 矿 元 ЗУ. 50, Мо. Ві, Си, РЬ, Аз, Ве К, КЕЖЕ. СІ, Г.В.Р,5, 
ХЕХ Ша. ЮКТАН На, В, ЗЕ) 
中 , 3 > ВХ 0.02—0.06%, $1 0.01—0.08%, 20.3—3% вену 
3—30 {о ГРН, НЕЕ Ш ЕУ 9 АВО ДЕ АВ ЗАТТА ДЕ, ЗЕЛЕНИ 
ЖН, МУ, бп, Мо. В. Со, Ве, Е 等 元 素 有 比较 清楚 的 异常 ,它们 围绕 矿床 呈 环 形 
分 布 ,大 部 分 元 素 的 异常 范 国 超出 矿床 范 园 的 一 倍 以 上 ， 其 中 氟 的 党 常 宽度 最 大 最 稳定 ， 
在 已 知 矿 化 带 200 米 以 外 的 漠 常 才 逐 渐 消失 。 在 部 分 矿区 的 成 矿 岩 体 周 转 , 常 形成 F、B 
项 生 分 散 深 ,外 接触 带 的 扎 晕 宽度 一 般 为 200 一 250 米 ,有些 矿区 可 达 400 一 500 米 或 更 大 
些 。 岩 体 以 外 100 米 间距 处 氟 量 最 高 ,如 西 华山 铭 矿 区 近 岩 体 的 角 岩 化 砂岩 中 为 F0.18b 一 
0.417%; 福建 某 钨 矿区 岩 体 接触 带 往 外 100 ЖА НОВЫЕ ВОЕН, 氟 的 平均 含量 为 

表 9-34 ЖИН, МЖНОМЕ (1 一 7) 和 奥 填 多 会 斯 蕾 (8 一 9) 涯 体 中 时 云母 的 成 分 


样品 号 样品 数 ICO,C96)| СКФ) LiCppm)jgbCppm)|NbCppmjsaCppm)| (рр) 


И [ЖИ 
10 15 20 25 














ео 


2: 1 МАРИИ: 2 一 - 角 内 石 - 黑 云 母 花岗岩 ; 3—7 АТЕНЕ <> (0) 
《XB8》 «82 相 ; 3 一 一 细 粒 花岗岩 ;” 知 ， 6 一 ЗЕРЕН, 
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0,41 务 ,为 一 般 砂 央 、 页 岩 中 握 的 含量 的 5 一 20 倍 , 在 其 周围 明显 地 形成 锯 的 原生 分 散 晕 。 

苏联 索 卡 杜 斯 基 花 岗 岩 绎 体 中 , 气 的 含量 常 与 够 、 锡 等 元 素 呈 正 相 关 关系 ， 岩 体 中 扎 - 
的 含量 高 时 , 锟 , 钨 、 锡 含量 亦 高 。 半 岗 岩 体 中 富 氮 谋 序 达 50 一 100 Ж. ЗРУБ Е 
Ж 0.5-0.6%; НЕКАЯ ВАУ Е ЕВ НЕХ КНМ (38 9-34) 
КЕ ЮЛ ТА ОКН НИЕ, пе. 9. ВЖЕ ЕЕ 
ЖКЖ, 488 Е 19—25 ppm 时 ， 相 应 的 握 含 量 达 8.25—8.54% ‚ НУВ ЕЕК 
降 为 6 一 3 ppm 时 , 气 的 含量 为 0.38 一 0.86 吧 。 内 此 氟 可 以 作为 稀有 和 有 色 人 金属 矿床 原生 
尝 的 特征 指示 元 素 。 


三 、 表 生 作 用 中 毛 的 地 球 化 学 


岩石 经 风化 以 后 ,特别 在 一 些 潮 温 气候 条 件 下 , 常 使 包含 在 岩石 中 的 扎 很 易 溶解 ， 转 
移 到 土壤 中 。 在 花岗岩 风化 剖面 中 可 以 看 到 ,接近 地 表 1 一 5 ЖК НИ, 30210528] 
强烈 淋 失 ( 表 9~-36)， 风 化 土壤 中 所 的 含量 决定 于 岩石 原来 的 所 含量 。 在 苏联 土壤 中 气 的 
含量 变化 在 30 一 320 ррт, УХ) 200 ppm， 比 酸性 岩 中 的 平均 含量 800 ppm， 及 地 壳 平 
. 均 含 量 150 ppm 均 低 。 大 多 数 风 化 剖面 接 近 于 母 岩 时 ,所 含量 增 加 ,一 些 粘土 中 气 的 含量 
， 较 高 ， 砂 质 十 壤 由 含量 较 低 。 在 一 些 火 山 虐 出 岩 地 区 含量 较 高 。 据 不 同 国家 的 250 多 个 
样品 分 析 的 数据 统计 ,在 土壤 中 氟 的 含量 大 致 为 200 ppm， 低 于 岩 右 图 中 的 平均 合 量 。 


#935 花岗岩 风化 剖面 中 所 的 含量 





вю 在 样品 中 气 的 总 县 《ppm》 
新 鲜 的 花岗岩 (德国 ) 860 95 
离 地 表 5 ЖИВЕЕ 40 . 1 
#85 2 ЖАН за $ 
离 地 表 1 米 处 的 细 粒 岩石 30 0 
ЖЖ 30 ЕЖА Б. . 50 3 


风化 作用 中 一 部 分 氟 被 溶解 , 另 一 部 分 殷 可 以 为 风化 作用 形成 的 新 矿物 (如 粘 填 、 伊 
利 石 等 ) 所 吸附 ,或 在 这 些 矿 物 中 F "与 (OH)》" то ОЖ В. 风化 带 中 所 
的 溶解 与 吸附 可 同时 发 生 ， 水 中 的 毛 可 转移 到 握 磷 灰 石 中 发 生 F-OH КВН. 天 
此 ， 风 化 作用 中 氢 的 含量 变化 取决 于 可 溶解 离子 组 合 、pH 值 以 及 粘土 矿物 的 晶 格 特 福 
等 。 此 外 ,土壤 中 的 氛 可 以 来 自 大 气 水 中 所 含 的 HF， 从 雨水 中 下 来 的 F 含量 达 100 Ж, 
为 2 克 。 不 同类 型 土壤 中 扎 的 含量 不 同 。 | 

自然 作用 过 程 中 , 莹 石 , 磷 灰 石 在 不 同 作用 条 件 下 , 溶解 度 不 同 。 在 МС-НЮ 体系 
实验 中 Сар, 的 溶解 度 将 随 温 度 升 高 ，NaCl 浓度 增加 而 增加 (图 9-37)。' 岩 石 中 矿物 具 
不 同 溶解 性 质 , 气 盐 (如 萤 石 等 ) 易 于 溶解 , 常 为 地 表 水 溶解 而 将 扎 带 走 , 而 云母 \ 磷 灰 右 等 
别 难于 溶解 ,常会 保留 于 表土 ,导致 氮 含 量 升 高 。 

岩石 凡 化 以 后 ,岩石 ` 土 壤 中 的 循环 水 可 溶解 岩石 中 的 气 ， 循 环 水 中 所 的 含量 决定 于 
不 同类 型 岩 右 中 气 的 原始 含量 以 及 循环 水 的 性 质 。 据 英 斯 等 人 统计 ， 在 饮用 水 中 的 110 
ЛЕН ЮЕ ЕЕ 0.1 ppm 者 占 样品 的 75 狗 ,个别 达 0:8 ppms 日 本 温泉 水 《30 一 
95%C) 达 0.15 一 8 ppm， 温 泉水 中 氟 的 含量 随 温 度 升 高 而 增加 , 美国 某 些 好 下 水 中 气 的 含 
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量 约 为 1.5ppmoe 地 表 水 中 氟 的 含 最 与 地 下 水 及 不 同业 型 岩石 性 质 有 密 著 关系 ,世界 各 地 河 
流 中 所 的 含量 大 致 变化 在 014 一 0.35 之 间 , 平 均 约 为 0.2 ppm。 据 不 同 岩 石 地 区 的 地 青水 
统计 , 雇 碱 性 岩 , 花 岗 岗 岩 地 区 的 气 含 量 较 高 ,石灰 岩 、 玄 武 岩 地 区 则 较 低 。 花 岗 岩 址 区 为 


0.9 一 1.4 ppm， 石 灰 岩 地 区 为 0.128ppm。 

湖泊 中 气 的 含量 较 河 水 中 高 [如 菜 
地 湖泊 支流 中 氟 的 含量 为 0.1 ppm, 而 
湖水 中 由 于 蒸发 浓缩 达 0.34 ppm 内 陆 
湖 中 氟 的 含量 较 高 ， 有 时 可 形 威 氟 盐 
(МЕЕ, 及 КВЕ, ) ] о 

海水 中 氟 的 含 县 与 带 进 海洋 地 表 水 
中 万 的 含量 及 海底 火山 作用 有 密切 关 
系 。 据 1971 年 统计 ,海洋 水 中 氟 的 含量 
Ж 1.35 一 0.03 ppm， 茅 尔 德 斯 密 特 计算 
诲 水 中 约 为 1.4 ppm， 据 北大 西洋 152 


рер; 


н.о 0.13 0.591.0—2,0% 
100 1 1 7 
Г 1 [// 

Н | // 

70 ! 7 й 
60 р FY 

A 
30 / Ре 


о 
10 20 30 40 50 


图 9-37 ”在 固定 浓度 的 NaCl і, CaF,-NaCI-H;O 
系统 中 氮 的 溶解 度 ( 溶 疲 在 毫克 (CaF,)/ 公 斤 (水 )) 


个 海水 样品 分 析 , 发现 所 的 含量 随 深 度 增 加 ,并 与 含 盐 度 成 反比 。 海 水 中 氟 的 平均 含量 比 
河水 中 高 ， 因 此 ， 海 生动 物 的 牙齿 、 骨 骼 牛气 的 含量 比 陆 生动 物 高 《如 松鼠 骨 中 含 氟 为 


0.019%; Жян 1.08%), 


雨水 中 经 常 含有 少量 氟 , 在 近海 地 区 由 于 风 携 带 小 滴 海 水 到 大 陆地 区 ,在 日 本 降落 十 
水 中 氟 含 县 达 0.089 毫克 / 升 ,美国 雨水 中 达 0.00 一 0.004 亮 克 / 升 ， 在 工业 发 达 区 氟 的 含 


是 升 高 , 达 1 毫克 / 升 (平均 为 0.29 毫克 / 升 )。 


大 气 中 气 的 正常 含量 为 < 0.01 微克 / 米 。1956 年 统计 变化 在 0.3 一 0.4 微克 / 米 。 т 
业 发 达 区 达 36 微 克 / 米 ,变化 在 3 一 111 微克 / 米 。 在 德国 北海 上 空 的 侍 埃 中 发 现 氟 盐 ,工业 
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500 1000 
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1500 


图 9-38 沉积岩 中 氮 的 分 配 频率 

《 据 弗 菜 谢 尔 及 罗宾逊 。1963) 

М— 8; A 一 一 平均 值 。 (а) 
в; 《b) 一 一 98 АКЕ; 








1900 
а 


50 лох 
《c) 一 一 60 个 页 兰 样 品 


区 由 于 大 量 使 用 HF, 因 此 在 空气 中 以 沉 
淀 形式 下 降 到 大 陆 及 海洋 ， 达 1.65 х 
10“ 毫克 /年 。 

岩石 风化 以 后 ， 可 溶解 的 气 随 流水 
被 带 到 海洋 ， 通 过 化 学 或 机 械 吸 附 作 用 
而 被 回 定 在 沉积 岩 中 , 男 一 方面 , 难 溶 解 
的 矿物 (如 磷 灰 石 、 云 母 ) 轴 随 流 水 作 机 
械 沉 积 。 在 沉积 岩 中 氟 的 含量 一 般 比 地 
壳 平 均 的 含量 低 ， 其 中 以 页 岩 及 火山 沉 
积 物 的 了 脱 润 土 中 气 的 含量 较 高 ， 砂 岩 及 
碳酸 岩 中 较 低 , 在 碎 悄 岩 中 , 气 的 含量 平 
均 为 18 一 200 ppm， 比 酸性 岩 中 平均 含 
晤 低 《 如 沉积 岩 中 含有 来 自 花 岗 岩 或 伟 
最 岩 中 的 云母 , 旭 氟 含量 可 达 1 一 12%， 
ЕЛЕ, 氟 的 含量 高 达 800—940 


ppm， 比 地 过 中 平均 含量 高 )。 所 以 沉积 作用 中 蒙 脱 石 、 云 母 等 矿物 的 含量 控制 状 氟 的 含 
县, 在 泥 质 沉积 岩 中 氟 的 含量 高 (图 9-38, 表 9-37)。 
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жом ЛАЖЖНАЙ 


























Ж & Е орт 
жа Ж 型 样 品 数 
ам 

кж 98 
白云 岩 110—400 14 
кж 一 

砂岩 及 硬 秦 涯 10—1,100 50 
砂岩 及 硬 砂 岩 10 一 800 49 
яа 10--7,600 82 
页 兰 10—7,600 73 
海洋 沉积 100—1,600 79 
火山 玩 及 膨润土 100—2900 750 270 





石灰 岩 中 氟 的 含量 不 高 ， 平 均 为 220 рро, НЕХ 260 ppm， 碳酸 岩 中 为 330 
ppm, 海 相 沉积 中 CaCO， 及 磷酸 盐 对 握 沉 这 起 着 重要 作用 。 

火山 沉积 岩 中 氰 的 含量 较 高 ,变化 在 100 一 2900 ppm， 平 均 为 750 ррт, ЖУКИ 
发 带 出 的 大 量 HF 有关。 此 外 ,现代 海洋 沉积 中 带 有 2 微米 大 小 的 沉积 物 中 得 的 合 量 较 高， 
达 400 一 1200 ppm， 海洋 粘土 及 碳酸 粘土 中 平均 为 557 рр, 比 一 般 海 各 沉积 岩 高 。 

动 植物 中 均 含 一 定 最 的 毛 ， 它 是 动 植物 生长 必需 的 元 素 。 在 土壤 或 海水 中 适当 的 含 
量 有 利于 植物 生长 , 当 土壤 中 高 达 0.1 一 0.05 多 下 ,或 饮用 水 中 高 于 5 х 10-5% 时 , 则 会 引 
起 扎 中 素 , 导 致 植物 死亡 ,一 般 以 0.3 一 0.5 ppm 较为 有 利 。 大 多 数 动 植物 中 的 握 是 通过 生 
活 环 境 吸收 或 食物 进入 体内 。 一 般 海 相 动 植物 中 握 比 陆 相 中 高 3 一 10 倍 ， 碱 水 动物 中 比 
淡水 中 高 。 , | 


四 、 变 质 作用 中 氟 的 地 球 化 学 


区 域 变质 作用 , 氟 可 以 在 热 液 适 动 中 运 移 ， 同 时 , 氟 比 HO、CO,、S、sO,、 СІ, КО 
和 но 的 活动 性 小 。 比 较 变质 岩 及 沉积 岩 中 氟 的 含量 〈 图 9-34), 发 现 变质 岩 比 页 岩 低 
约 > БЕ о, Ен мар ара МЕ, КЖ 200— 
300 ррт, ВРЕТ ИН, ЕВЕ О ЕВЕ К 1100—1600 ppm， ЗЕ ВЫ 
中 平均 含量 为 374 ppm， 比 泥 质 沉积 岩 低 。 变质 岩 中 的 氟 主 要 存在 于 一些 层 状 硅 酸 盐 矿 
物 中 或 角 内 石 中 ,在 这 些 矿物 中 ; 扎 可 以 与 OH РЕН 








Е (ррт) 


图 9-39 变质 岩 中 用 的 分 柄 频率 (阴影 部 分 ) 与 其 在 砂 
次 中 (点 线 部 分 ) 及 页 岩 中 分 本 (虚线 部 分 ) 的 比较 
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第 八 节 Ж 


毛 是 在 1774 年 最 早 分 离 出 而 于 1801 年 正式 确定 的 元 素 。 МЕНТ Е 
周期 第 七 族 ， 属 砚 族 元 素 。 氯 有 二 个 稳定 同位 素 : ССР, 它们 的 相对 二 度 分 别 为 
75.53% #12415, 此 外 氯 还 有 9 个 非 稳 定 同位 素 : Се, СВ, СВ", СВ, С, С, 
С, С, сію, Н Cl 可 衰变 万 Ar ， 故 可 以 应 用 Ar/C 之 比值 测定 铁 陨 石 中 宇宙 
射线 暴露 年 龄 及 地 球 年 龄 。 氧 的 放射 性 同位 素 往 往 随 着 它 在 大 气 医 高 度 的 上 升 而 增加 ， 
这 与 高 空 宇宙 射线 有 密切 关系 。 


一 、 氧 的 地 球 化 学 特征 


氢 的 地 球 化 学 参数 如 表 9-37 所 示 。 


表 9-37 ЖИ 












子 半 径 ИЕ ев | ищи 
(А) | ГАСе вабои (电子 伏 转 》 


















С, 208", 1.3563 [—0.55(— 1)0.25C—1) 





ЖЕ 价 阴 离子 (CE-) 出 现 , 此 外 还 呈 5.7 ИЯ НИЖА ЊН 
Еж, РАДЕ, В ЕВ ВЕСКИЕ, 
ШВ НУ) МаС, 其它 CaCl;、CuCl;、WCh、SnCl 等 。 在 氧化 电位 高 的 条 件 下 , Ж 
与 氧 结合 或 сог СИ), БРА РНЕ НК РЕ, А, 氧 是 热 液 作 
用 中 的 主要 矿 化 剂 之 一 。 E 

氯 在 自然 界 广泛 分 布 , 大 部 分 以 氯 离 子 或 络 阴 离子 的 形式 存在 ,分 散在 硅 酸 盐 、 人 磷酸 
盐 等 造 贿 矿物 中 (如 长 石 . 云 母 , 稻 闪 石 .异性 石 、 磷 艾 石 等 ), НР о ЛЕН 
然 界 氯 的 矿物 达 128 种 ,其 中 离 化 物 占 大 多 数 ， 达 50 多， 硼酸 盐 中 为 0%, ЖКХ 
10 匈 、 硅 酸 盐 中 为 ИХ, МЗ , 砷 酸 盐 、 钒 酸 盐 中 占 6%, 硝酸 盐 , 镜 酸 盐 \、 确 酸 盐 、 醋 酸 
盐 中 为 2.8 多 , 亚 砷 酸 盐 中 为 3% 。 矿 物 中 以 砚 化 物 中 氢 的 含量 较 高 , 石 盐 、 钾 盐 中 毛 的 
含量 达 60—472, ЖАН 38.30. 角 银 矿 中 为 24.7 匈 ， 此 外 ， 毛 在 自然 界 造 岩 矿物 
та ААК а, НР УИА OH 等 的 离子 半 答 相近 《 表 9-38), 
因此 可 成 类 质 同 象 。 

在 硅 酸 盐 矿 物 中 Cl" 与 OH) 离子 半径 相差 28 锡 ,可 产生 类 质 同 象 (如 层 状 硅 酸 
盐 矿 物 中 就 有 这 种 现象 )。 而 了 与 Cl 由 于 离子 半径 之 间 相 差 较 大 ,因此 ,类 质 同 象 不 很 明 
显 。 利 耶 莱 彤 发 现在 紫 苏 花岗岩 的 角 闪 石 中 了 与 Ci 具 负 相关 关系 ,证 在 一 些 钵 云母 中 则 
成 正 息 关 关 系 。 此 外 , 基 洛 克 娃 等 认为 , 硅 酸 盐 矿 物 中 O* 的 位 置 可 以 为 CP 所 代替 。 在 
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造 岩 矿 物 中 , 以 方 钠 石 中 毛 的 含量 较 高 ， 达 599—7.3%, ЕЖУ 0.038—196%, Ч 
8) < 0.005%, ЯД 0.035—1.24%, КЕН 0.006-0.0058%, ЕЖЕ, 
Хат. Жр 0.001—0.008%, У. НХ 0.002—0.17%, ЖЕН 
0.053—1.23%, 


表 9 38 ИЖЛЖЯ РОН 离子 半径 








气 还 可 以 存在 于 矿物 气 - 液 包 束 体 中 ,在 高 浓度 成 矿 溶液 中 可 析出 氧化 钢 晶 体 ， 通 过 
淋 滤 提取 成 矿 淤 渡 分析 得 出 , 在 石英 ,长 石 ,方解石 的 气 - 液 包 罕 体 中 , 氯 的 含量 占 矿物 氯 
ЖБИ 12% —48%, 不同 矿物 气 - 液 包 于 体 中 握 的 含量 达 40 一 158800 ppm。 

据 兰 姆 贝 特 莱 (1971) 的 资料 , 氧 在 字 宙 中 的 丰 麻 为 log Cl 5.5 — 5.8 (logH = 
12.001)， 大 约 为 6 ppm; 太阳 及 狂 户 星云 中 氮 的 含量 和 宇宙 丰 度 大 体 相近 。 


369-39 ,不 同类 型 陨石 中 毛 的 含量 〈ppm) 









波 粒 陨石 (687 无 球 粒 陨石 (7) 矿质 陨石 (247 









变 北 范 团 
0. 44—270 





平均 
105.9 


Е: 8 
3.8—34.5 16.7 


平均 
415 











108 一 900 





й: 括号 中 为 分 析 数 。 


不 同类 型 陨石 中 氯 的 含量 不 同 , 球 粒 陨石 , 碳 质 陨石 中 握 的 含量 较 无 球 粒 山石 高 《 表 
9-35), 

在 铁 限 石 中 氮 的 含量 变化 较 大 (2.1 一 580ppm)。 伯 尔 凯 等 曾 发 现 铁 限 石 中 握 的 含量 
少 于 1 ppm， 球 粒 陨石 中 氨 的 含量 高 ,与 含 磷 灰 石 相 关 【〔 其 中 毛 含 量 达 3 一 6 多 )。 冉 石 中 
氧 能 溶 于 水 , 溶 于 水 的 握 占 陨石 中 氧 总 量 的 1.3 一 919%。 

下 龟 陨石 中 氯 的 含量 较 低 ,变化 在 1.4 一 4.3 ppm 24, $9 № 2.8 ppmo 

月 崇 中 和 握 的 含量 〔 据 阿波 罗 -11、 12、14 资料 ) 变化 较 大 〔6.11 一 50.6ppm)， 平 均 为 
24.6ppm， 比 球 粒 陨 石 低 ， 这 可 能 与 月 岩 在 变质 时 毛 兽 经 损失 一 部 分 有 关 。 月 岩 及 有 角 砾 
状 岩 石 中 曾 发 现 磷 灰 石 ,其 中 毛 的 含量 达 114—019, | 

据 约翰 斯 特 (1966) 的 资料 ， 毛 在 地 壳 中 的 丰 度 约 为 180 ppm， 在 地 壳 中 最 丰富 的 元 
ЖЕ 20%. 


二 、 内 生 作用 中 氯 的 地 球 化 学 ， 


不 间 类 型 岩石 中 握 的 含量 变化 在 100 一 2170 ppm ( 表 9-40)。 从 表 中 可 看 出 ,在 岩浆 
作用 中 氧 的 含量 由 超 基 性 岩 向 中 性 岩 , 酸 性 岩 、 礁 性 岩 增 加 ; 基 性 , 超 基 性 岩 中 氯 的 平均 含 
量 比 地 沉 中 低 , 而 酸性 及 雄性 岩 则 明显 增加 (图 9-407， 为 地 壳 平 均 含 县 的 1 一 11 倍 。 龙 
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< 0.8 区 
| 
{Е х в те 
_ 0.6 
Я 5 
0.4 
100 200 300 400 503 0.2 
СІ (ррт) ” 
9-40 不 同类 型 岩石 中 氢 的 含量 0 0,2 0,4 - 8.6 0,8 
1— манн: 2 一 一 内 长 宕 ; 3 яда: 4 ви тема 比值 
8; 了 一 一 辉 长 则 ;6 一 一 伟 晶 辉 长 岩 : 7— манки: 
:— бж; Же: 10 ще; 11 一 -为 内 图 9-41 印度 Kondapalli 紫 苏 花岗岩 中 氧 的 
岩 ; 12-Е 13 еж 含 县 随 Fe*+/Mg 比值 的 变化 


其 在 富 答 岩浆 及 奎 不 饱和 的 岩石 中 氮 的 合 量 较 高 , 从 表 9-41 可 看 出 不 同类 歼 岩 石 中 SiO， 
与 CI 含量 成 正 相关 关系 。 印 度 某 些 上 业 苏 花岗岩 的 角 闪 石 中 , 毛 的 含量 与 Fe*/Msg 比 秆 也 
接近 正 相关 关系 。 

从 基 姓 岩 到 酸性 岩 СИР 比 信 规律 下 降 ， 在 基 性 岩 中 比值 经 常 大 于 1, 侵入 岩 或 火 
山崖 气 体 中 Br/Cl 比值 常 为 稳定 不 变 常数 。1972 年 研究 者 发 现 , 深 上 成 岩 高 握 含 量 与 高 铜 
含量 相关 。 因 此 可 以 利用 所 的 含量 作为 地 球 化 学 指示 剂 。 

_ 在 超 基 性 兰 蛇 纹 石 化 后 ， 毛 的 含量 比 未 蚀 变 岩石 高 达 10 倍 , 蛇 纹 石 中 氨 的 含量 可 达 
0.8%, 

НРА, ВК, АНМЕН, ВАГА Е ЕНЕ 
作用 集中 。 

НАТА КИРА О АНИ. 玄武 岩 中 为 75 一 750 ppm， 安 山 
Ж) 140-285 ppm， 英 安 岩 中 为 90 一 264 ppm， 粗 面 岩 中 为 二 20 一 900 ppm。 碱 性 粗 
Ш № 800 一 5200 ppm， 响 岩 中 为 160 一 5767 рра, ВЕ 370—548 ppm，, 流 纹 
岩 中 为 20 一 598 ppm， 从 上 述 喷 出 岩 中 毛 的 含量 变化 也 可 看 出 ,从 基 性 到 酸性 岩 、 碱 性 喷 
出 岩 其 有 升 高 的 趋势 。 火 山 岩 结晶 时 ,可 能 有 80% 的 原始 氨 失 去 。 晶 质 火 山崖 硅 酸 质 中 
毛 的 含量 为 165 ppm， 比 玻璃 质 低 《1900ppm)。 

火山 活动 地 带 经 常 喷 出 大 量 气 体 ， 其 中 包括 大 量 氛 。 如 美国 阿拉 斯 加 万 烟 谷 火山 地 
带 在 77 平 方 公里 范围 内 ,每 年 喷 人 大 气 图 为 1.25 х 10 ВЕН НС, #1 0.2 x 10 吨 的 氟 酸 。 
СЕЕ 一 65:1。 火 山 师 气 中 毛 的 含量 与 温度 有 关 , 在 低 于 900%c 时 ， 毛 的 含量 随 温度 升 高 
而 增加 ，F/Cl 比值 随 温度 下 降 而 减少 (图 9-42)。 火 山 气体 中 氧 的 合 量 常 超过 НЕ, МХ 
ШЕЯ, НА ЖЕНЕ , 博 险 里 拿 (1965) 发 现 ,火山 气体 中 和 毛 的 含量 能 指示 出 
金属 的 含量 ,因为 金属 在 合 На 的 气 成 - 热 液体 当中 溶解 度 大 ,所 以 在 高 温 窜 售 На 的 气 
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表 9-40(a) 主要 类 浒 岩浆 岩 中 氢 的 平均 含量 (ppm) 














表 9-40 (b) 常见 典型 岩石 中 丢 的 含量 
маи, 1966) 


Е 类 型 С! (фри) 


火成岩 
Ена, ИЕ, И) 
ЕЕВС АН, КЕ НН) 
ИЗВНЕ 
КЕ 
ВЕСЕ 
БОВ 








俭 性 岩 


变质 岩 








表 9-41 某 层 状 超 基 性- 基 性 岩 侵 人 体 中 额 的 含 置 
岩石 类 型 分 析 数 50,6%) CliCppm) 


这 绿 相 岩石 43.1 
яАп. ЖЕКЕ 40.5 
角 闪 石 苦 柚 岩 39.6 
КЕЯ Б 44.5 
ВЕ 42.2 
ЯД. Жк 38.1 
从 长 岩 45.4 
花 岗 状 岩石 58.6 


= 上 点 一 一 :上 SI м 








体 中 经 常 含有 Al 和 Fe。 火山 升华 中 ， 氯 经常 以 С 离子 与 FF 离子 一 起 与 一 些微 量 元 
素 , 包 括 Cu、Pb、Zn 成 化 合 物 或 络 合 物 而 被 带 出 。 某 些 不 同类 型 岩石 中 氯 的 含量 如 图 
9-38. 

岩浆 作用 中 人 毛 主 要 呈 分 散 状态 分 布 在 各 种 造 岩 矿物 中 (如 角 闪 石 , 黑 云母 , 辉 石 ,长 石 
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等 )。 在 碱 性 岩 中 还 可 形成 气 的 独立 矿物 《如 方 钠 石 , 方 柱石 , 氧 碰 灰 石 等 )。 在 名 匡 盐 矿 
物 中 , 氛 常 在 状 基 硅 酸 盐 的 晶 格 中 与 OH 进行 类 质 同 象 (如 角 闪 石和 恩 云 母 )。 РКЕ: 
草 石 \ 角 闪 石 ,云母 等 矿物 中 还 可 产生 CL” яр Р 的 类 质 同 象 置换 。 

$. 范 、 格 罗斯 等 指 
出 。 在 硅 酸 盐 和 富 握 水 溶液 之 
间 ， 当 握 浓 度 高 时 ， 可 能 是 呈 
不 混 溶 液体 。 据 罗 德 资料 ,在 一 
些 残余 岩浆 溶液 中 能 含 50 多 
№ 不 少 研究 者 为 了 和 确定 所 
在 岩石 中 的 存在 形式 ， 对 岩石 
作 了 漫 取 实 验 ， 结 果 表 明 在 闪 277808 Ghd БИЯ тат РР. 
Жон, 正 长 岩 、 花 岗 岩 中 钾 - 攻 0 
石 , 斜 长 石 中 握 的 溶解 度 达 21- 
220 pbm， 比 石英 12—50 ppm 
в; 因此 可 以 假设 一 部 分 氯 是 
成 吸附 状态 存在 的 。 氛 在 造 岩 
矿物 中 的 分 布 是 不 均匀 的 ， 据 
少量 岩石 矿物 中 握 的 含量 统 
И, ВНЖ ЕЛЕ 
黑 云 母 、 角 内 石和 长 石 中 
(0.0305—0.005%<1), ЕЖА 
#271852 (0.0024—0.00% 1). 9-42 (о) 和 氟 / 氧 比值 (b)》 在 火山 气体 中 

在 伟 晶 岩 阶段 ， 氢 的 含量 的 含量 陡 温 度 的 变化 (日 本 ) 
纱 岩 浆 作用 阶段 有 所 增加 。 由 于 氛 离 子 具 有 低 电 价 和 大 的 离子 半径 ,因此 ,在 岩浆 分 异 作 
用 晚期 ， ДНЯ Не РЕ, НЮ Р ВИВЈ 
НЕВЕ СЖ АНА Е о НЕЕ УНИОН ЕНЕ РАВЕН 
应 , 即 形成 钠 长 石化 、 白 云母 化 、 方 柱石 化 伟 晶 岩 。 伟 晶 岩 中 氯 的 含 最 可 达 383 ррш, № 
酸 上 岩 高 近 一 倍 , 氛 在 伟 晶 岩 中 ,一 部 分 可 以 分 散在 黑 云母 及 长 石 等 矿物 当中 ， 黑 云母 中 
握 的 含量 可 达 1.96% 一 0.14 旬 , 比 蓄 岗 岩 的 黑 云 母 中 高 ,此 外 ,在 伟 晶 岩 中 ,还 可 形成 独立 
的 矿物 (如 方 柱石 )。 

岩浆 期 后 气 成 - 热 被 作用 中 所 可 以 获得 进一步 集中 , 含 毛 热 液 与 已 结晶 的 花 酝 岩 相 作 
用 ,一 方面 可 以 使 长 石 中 的 碱 金属 移动 ， 另 一 方面 富 碱 金属 握 化 物 溶 被 与 花岗岩 作用 ,可 
产生 钾 长 石化 , 钠 长 石化 \ 白 云母 化 。 碱 狂 岩 体 受 含 氧 的 残余 溶液 作用 可 产生 次 生 方 钠 行 
化 。 在 许多 被 交代 及 热 液 蚀 变 的 花岗岩 中 ,特别 是 云 英 岩 中 氯 的 含量 减少 (例如 未 俐 变 花 
岗 兰 中 氯 的 含量 为 507 ррю, 经 热 液 蚀 变 花 岗 岩 中 为 190 ppm， 云 英 岩 中 为 40 一 50 ppm， 
黑 云 母 受 绿 泥 石 化 后 氛 的 含量 减少 )o 

热 液 作用 中 , 毛 是 一 个 重要 的 矿 化 麟 元 素 , 热 液 来 源 是 多 途径 的 ， 可 以 来 自 岩 狂热 沪 
《包括 火山 热 液 )、 地 下 水 热 补 、 变 质 热 被 (包括 渗流 热 窗 水 ), 据 耶 利 斯 等 实验 表明 , 热 液 中 
的 氯 可 以 来 自 溶解 火山 岩 及 沉积 岩 。 高 温 高 压 淋 谈 溶 解 实验 中 ， 不 同类 型 岩石 中 氛 之 溶 
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9-43 几 种 岩石 中 据 分 配 的 站 方 图 

(a)》 一 花岗岩 及 花山 内 长 涯 ; (b) 一 石英 粗 面 岩 及 流 纹 岩 ; (с) — Н: 00—88 
解 度 可 达 50 一 100%%。 上 述 结 果 表 明 ， 当 热 水 与 围 岩 作用 时 ,可 以 获得 一 部 分 氯 , 作为 热 
被 作用 中 和 氯 的 一 个 来 源 。 在 岩浆 热 溢 中 可 以 带 来 一 部 氯 , 据 现代 热 水 中 氮 的 含量 分 析 , 变 
化 在 2.5 一 61840 毫克 / 升 ,平均 达 3313 毫克 / 升 , 在 火 出 地 区 热 水 中 , 毛 的 含量 达 # х 10 
毫克 / 升 。 

此 外 ， 在 矿物 中 气 - 液 包 于 体 经 常 发 现成 矿 溶 液 中 含有 Cl ИМС, КС 等 矿物 , 不 
同类 型 热 液 矿床 中 。 成 矿 溶液 的 浓度 达 10 一 70% NaCl。 高 氯 含量 的 热 被 可 以 溶解 大 晤 
金属 元 素 (如 Cu、Pb、Zn、Fe、Au、 Ав 等 ) КОМА С [Ее СЫ, 
[PbCl 2, [СоСі, р, [AgCta] 一 [AuCi] 一 )。 含 毛 热 液 洛 成 矿 裂 隙 运 移 时 ， 可 以 溶解 围 岩 
让 的 金属 元 素 , 盐 度 高 时 ， 被 溶解 的 金属 含量 往往 会 增 大 ,不 少 金 属 矿床 的 形成 与 高 盐 度 
的 成 矿 深 菩 作 用 有 密切 关系 (如 铜 矿 及 金 矿 }。 据 矿物 中 包 庄 体 研 究 表 上 骨 ， 分 布 在 世界 各 
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国 20 多 个 斑 岩 希 矿 的 形成 与 高 盐 度 的 成 矿 深 液 密切 相关 , 4-С БОА 20 一 65 
NaCi。 不 少 金 矿 随 成 矿 溢 液 的 浓度 升 高 对 金 含量 增 加 。 НФ 
10% NaCl 时 ， 金 含量 为 0.0n 微克 / 升 。 当 浓 度 增 加 至 30%NaCl 时 。 则 金 售 量 升 高 达 
n X 10 微克 / 升 ,因此 ,高 盐 麻 的 成 矿 深 液 可 以 作为 找寻 刘 岩 铀 入 及 金 矿 的 标志 。 

此 外 ,金属 在 含 仁 溢 液 中 的 含量 与 溶液 的 温度 、 浓 度 、pH 值 有 关 。 实验 表明 ， 直 到 
350°С №, Pbs 在 NaCl ЖЕНЕ. 许多 硫化 物 在 pH 一 5 之 
3M 的 NaCl 溶 沪 中 :在 高 温 时 有 更 大 的 溶解 度 ， 这 是 热 液 沉淀 的 原因 。 在 258, ДИК 
之 稳定 次 序 如 下 ; 

Са < Тп? < РЫ? < Ар! < Нр+, 
在 许多 热 液 矿床 中 ,矿物 的 沉淀 次 序 符合 于 上 述 次 序 。 人 金属 氧化 物 在 高 温 时 .有 较 大 . 
之 溶解 度 , 当 温度 降低 或 拨 增 加 时 , 则 导致 策 的 化 合 物 或 络 合 物 分 解 沉 淀 ,如 
РЬСЬ + Н,5 === РЬЅ + 2НСІ, 
铁 的 矿 化 常 与 富 氨 的 方 柱 石化 有 关 , 这 些 矿 床 中 的 铁 可 以 可 溶 络 合 物 形式 进行 迁移 , 当 高 
温水 解 时 ,可 以 使 络 合 物 分 解 成 FeJO， 赤 铁 矿 。 
2NaFeCl + ЗНО == Ее,О, + 6NaCl + 6HCI。 

关于 仁 与 铁 矿 的 成 矿 作用 关系 ， 在 王 玉 荣 对 河北 符 臣 地 区 闪 长 岩 进 行 钠 长 石化 的 实 
验 表 明 ,高 温 中 性 毛 化 钠 深 被 与 闪 长 汾 岩 及 暗色 矿物 反应 时 , 随 着 温度 和 和 所 化 钠 浓 度 的 增 
加 , 铁 的 淋 出 量 也 增加 ,氢化 钠 溶液 与 暗色 矿物 反应 时 ， 黑 云母 析出 的 铁 最 多 ， 角 闪 石 次 
之 ,磁铁 人 太 最 稳定 。 实 验 表明 在 挥发 组 分 中 以 所 对 铁 的 搬运 能 力 最 强 ， 次 为 P-; 再 次 是 
SO РО. НҒ FeCl 在 高 温 热 液 中 不 稳定 ,容易 发 生 水 解 和 价 态 变 低 , 因 此 FeCl, 较 
为 稳定 ， 在 酸性 溶液 中 具有 较 大 的 挥发 性 。 在 26096 以 上 随 着 温度 升 高 ， 挥 发 竹 迅 速 增 
大 ,并 与 溶液 中 NaCl 发生 分 馏 , 这 证 明 铁 主要 以 FeCl 形式 在 气相 中 搬运 , 合 铁 流体 在 
运 移 过 程 中 因 温 压 不 断 下 降 和 水 的 加 入 促使 FeGl， 水 解 沉淀。 

ЗЕеСЬ 十 4H,O—>FesO, ~ НСІ 十 НИ, 
2FeCl, 十 3Н,0—»Ее,о, + 4HC! 十 НИ. 

实验 在 400%c 时 水 解 作用 最 强 ， 随 着 温度 上 升 或 降低 水 解 作 用 都 要 减弱 。 因 此 从 高 
温 气 相 转 变 为 高 温 热 被 检 时 ,有 利于 铁 的 沉淀 富 集 。 除 温度 和 还 力 外 , 国 岩 若 能 提供 中 和 
酸 及 增加 氧 逸 度 的 条 件 ， 亦 有 利于 反应 不 断 向 右 进 行 。 | 

关于 мс 与 НО 的 来 源 问 题 ， 可 以 来 自 地 幅 、 岩 浆 分 异 、 地 下 热 将 水 及 含 盐 地 
层 , 愈 来 愈 多 的 地 质 资料 证 明 有 地 下 钢水 及 含 盐 层 的 存在 。 | 

氯 在 渗流 热 疯 水 成 矿 作 用 中 起 着 重要 的 作用 。 据 红海 中 地 的 现代 成 矿 作 用 和 对 富 含 
重金 属 热 砚 水 的 研究 证 明 ， 深 部 形成 热 秽 水 在 其 渗流 过 程 中 汲取 图 岩 的 重金 展 ， 而 后 迁 
移 至 地 表 , 在 水 体 底部 沉积 成 矿 ,也 可 以 在 地 下 以 交代 或 充填 方式 成 从， 这 种 非 岩 浆 含 厂 
溶液 称 为 滩 流 溢 液 。 渗 流 热 齿 水 是 高 浓度 的 成 矿 溶液 ,不 但 含 较 多 的 重金 属 , 旦 含 较 多 之 
造 岩 元 素 ,其 浓 庆 可 超过 一 般 盐湖 , 含 令 可 达 195000 毫克 / 升 , 为 海水 浓度 的 10 倍 ; 含 钠 
达 92900 ppm (红海 )， 为 海水 的 9 倍 ; 含 铜 可 达 29000 ppm, 较 海水 高 二 个 数量 级 。 这 些 
售 氧 化 物 的 金属 将 水 沿 裂 隙 运 移 可 以 溶解 大 量 金属 元 素 ， 组 成 俩 的 金属 化 合 物 或 络 合 物 
迁移 ,这 种 含 矿 溶液 中 的 阴离子 组 分 简单 (以 氯 为 主 ) 而 稳定 , 重 角 属 及 造 岩 元 素 则 复杂 而 
多 变 , 金 属 可 以 在 地 表 水 体 的 底部 以 沉积 方式 ,或 以 热 被 交代 充填 方式 成 矿 。 这 种 成 矿 作 
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用 有 异 于 外 生 沉淀 ,也 不 同 于 内 生成 矿 。 物 质 来 源 ( 虞 水 通道 ) 与 构造 有 关 ， ИЖ 
金属 的 沉淀 都 应 与 地 层 岩 相 的 特点 相关 。 


三 、 表 生 作用 中 和 氯 的 地 球 化 学 


岩石 经 风化 以 后 ， 氧 被 游离 从 岩石 中 释 出 。 由 于 Ch 溶解 度 较 大 ， 因 此 易于 为 流水 
带 走 ,在 岩石 表 部 氧 的 洛 量 较 低 ,在 风化 麟 面 中 深部 握 的 含量 较 表 部 高 。 不 同 矿 物 在 风化 
作用 过 程 中 握 的 溶解 社 质 不 同 , 氯 磷 灰 石 在 碳酸 溶液 中 的 溶解 度 可 能 比 话 磷 灰 石 大 , 方 钠 
石 较 钠 方 柱石 易 风 化 。 此 外 ,由 于 土壤 中 毛 的 含量 受气 候 条 件 影响 ,在 干旱 区 氧 可 能 聚集 
在 土壤 中 , 而 沼泽 、 湖 及 菩 发 沉积 物 内 有 时 可 形成 俩 的 矿物 氧 钢 矿 《Cu(OH);CUD。 因 此 
在 干旱 地 区 及 干旱 季节 ,和 伍 常 集中 在 这 些 地 区 的 表土 或 近 表 土 带 ,并 可 成 为 盐 壳 ; ПЕН 
湿 区 域 氯 离子 易于 被 淋 洪 ， 为 流水 带 到 海洋 中 去 。 在 近海 地 区 可 以 形成 一 个 氧 的 封闭 特 
环 , 即 在 海水 逸 散 到 空气 中 的 氢 通 过 下 雨 下 雪 重 新 沉淀 于 来 ,因此 土壤 中 常 含 相当 数量 的 
海洋 中 的 毛 。 

风化 离 解 的 策 , 大 部 分 溶解 于 水 中 ， 所 差不多 大 部 分 成 所 的 阴离子 成 络 阴离子 的 化 合 
物 形式 存在 ,少量 在 矿物 表 部 成 吸附 形式 存在。 在 海水 中 ,由 于 海浪 作用 使 表面 气泡 破坏 ， 
因此 部 分 氧 存 在 于 气相 或 气 溶 蒋 中。 氧气 的 产生 可 能 是 因 мо 与 臭 气 作用 ,或 HCL 与 

5 作用 之 故 。 大 气 中 之 氧 可 以 通过 雨 \ 雪 、 冰 抱 在 大 陆 表 而 夯 定 ， 某 些 虽 沙 胶 状态 之 氮 可 迁 
移 得 比较 远 ,在 大 气 中 握 的 含量 达 0.8 一 4.4 微克 / 米 ”， 在 气 溶胶 中 达 0.56—5.09 н/ж. 
在 雨 雪 中 握 的 含量 达 0.06—36.4 毫克 / 升 。 - 

河水 中 普遍 含 氧 , 世界 各 大 河流 中 氧 的 侣 量 为 7.8 毫克 / 升 ， 变 化 在 1.9 一 12.1 毫克 / 
升 ,河水 中 氧 之 来 源 是 多 方面 的 ,可 来 息 卷 石 风 化 、 淡 山路 气 、 温 永 或 人 类 使 用 含 氧 肥料 
等 。 据 统 计 ， 日 本 河水 中 毛 的 含量 为 5.2 Ж/Д, ЕЕ Ш 148, 5 
475%, ТУ 0.9 毫克 , 占 17.36, ОК НОЮ 0.37 微克 (7.1 免 )。 此 外 , 河水 
中 之 毛 可 以 来 自 海洋 茹 发 的 氧气 ,通过 雨 、 雪 作用 溶解 于 河水 ， 然 后 再 带 至 海洋 形成 一 个 
氛 的 闭合 循环 。 
| ОЕ О ОЕР, ВЕЗА 19353 豪 克 / 升 ， 在 一 些 死海 地 区 则 更 高 。 达 

208020 毫克 / 升 。 海 洋 中 大 部 分 氮 来 源 于 火山 ,也 可 能 很 大 比例 地 来 自 地 球 的 去 气 作用 ， 
在 海洋 中 氧 阴 离子 经 常 与 金属 化 合成 溶解 度 较 大 的 金属 筑 化 物 或 络 合 物 。 当 介质 条 件 变 
化 时 ,可 以 使 之 沉淀 形成 近代 海底 矿床 。 

” 在 油田 卤水 及 网 生 水 中 策 之 售 量 高 于 海水 ， 同 生 水 之 起 度 随 深 度 而 增 大 ， 随 着 压力 增 
加 ,岩石 中 NaCl 可 产生 移动 。 实 验 结果 表明 ,高 于 860 大 气压 时 ，NaCl 可 从 岩石 的 毛 
细 和 孔 中 产生 移动 。 油 图 卤水 以 及 同 生 水 中 盐 度 较 高 ,是 由 于 燕 发 盐 溶解 ,粘土 矿物 及 油 页 
НЕ, ЖЕ АНЯ Ее, и ЕЛЕНА 
序 如 下 : Cl > Br > 工 > 下， 氢 易 于 通过 , 物 则 倾向 保留 在 岩石 中 。 怀 特 (1965) 提出 离子 
通过 粘土 薄膜 的 相对 话 姓 如 下 ，Cax#+ ;SO- < С < МН, $, Н" < Na+,HCO!， 
Р-,1-, НЮ, 

ВЕЖ, 所 的 来 源 可 能 一 部 分 与 绿 泥 石 溶解 相关 ， 海 相 绿 泌 石 中 第 的 售 基 达 1000 
ppm， 经 变质 释放 大 最 氧 到 同 生 水 中 。 
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鼠 在 石 同 类 型 沉积 岩 中 含量 变化 较 大 ，(0 一 125800ppm)。 从 14 Жажда 
的 442 个 样品 统计 ,平均 售 量 为 196 ppm， 比 酸 社 采 高 一 倍 ， 比 克拉 克 值 高 2.7 倍 。 在 陆 
相 及 海 相 沉 积 岩 中 氢 可 以 通过 阴离子 交换 或 吸附 等 方式 而 被 固定 。 

粘 王 沉积 岩 及 泥炭 中 ， 毛 的 含量 可 达 42 一 120 ppm。 在 海 相 沉 积 岩 中 , 含量 较 高 , 海 
泥 中 氯 的 含量 达 44600 ppm， 淡 湖 相 泥 中 为 550 ppm, 即 毛 的 含量 常 随 水 体 盐 度 的 增加 而 
增加 。 此 外 与 沉积 岩 所 合 的 矿物 变化 相关 (如 蒙 脱 石 转化 成 绿 演 石 时 , 氯 的 售 量 由 85ppm 
增 至 200 ppm， 这 是 由 于 OH 加 入 绿 泥 石 晶 格 中 看 利于 氧 成 类 质 同 象 )。 ЗЕМ И 
氧 的 合 量 较 高 ,为 25 一 380 ppm， 非 粘土 矿物 则 较 低 , 约 为 50ppm， 粘 土 中 握 以 吸附 状态 
存在 ,大 部 分 沉积 崖 样品 在 水 中 的 氧 可 被 溶解 达 50—100%, 

砂岩 及 砾 岩 中 氢 的 含量 变化 在 54—945 ppm， 这 些 源 石 中 氰 之 溶解 度 达 68—77%, 
即 岩 石 中 非洲 解 毛 的 含量 较 低 。 石 灰 岩 中 氢 的 含量 为 96 ppm， 较 白云 岩 《716ppm) Ч» 
ЕВЕ НУ ЛЕВЫЕ о 

ВАЗЫ ИЕ & ЕТ, 
ЗЕЕ те, НН 
沉积 物 的 正常 沉积 次 序 ,最 先 沉积 是 碳酸 盐 ( 石 灰 
Ж) КАСЯ), ВЕЗЕТ 
ВЕЕ Е СЕР) КЕ Пе 
МЕДЬ ЖА ЕЕК, ЖЕ ДЦ 
АА 的 氢化 物 (KMg (HO0),G1;, Mg(HO)C1,) 
和 碳酸 盐 , 组 成 燕 发 岩 主 体 的 顶部 图 9-44)。 在 
Жат, ВНЕ ИИО ХЮ 9-4 ЖЕНИ 
Ро 

ЧИНА” ЕО, ТО АНИ (СЮ) 存在 ， 粗 智利 硝酸 盐 土 中 一 般 省 
СЮГ Ж 0.5 一 6 锡 , 在 硝 玻 盐 中 CIO 可 能 与 50 产生 类 质 同 象 并 以 Na 替换 Ca 作 电 
价 补偿 。 

Са р Е а 
И. НИХ ЛЯОНИН Пе МАЛИН ЕН 
生 档 物 中 , 毛 常 为 析 物 吸收 , 果 心 花 醒 中 人 氨 的 含量 较 高 ,而 种 子 、 水 质 中 则 较 低 ， 档 物 中 握 
的 含量 达 670 一 10000 ppm， 动 物 中 为 12000 一 90000 ppme 





四 、 变 质 作 用 中 氨 的 地 球 化 学 


在 变质 岩 中 , 毛 的 舍 量 比 沉 积 岩 低 : 即 变质 作用 中 握 消 失 , 据 19 个 不 同类 型 变质 兰 中 
拨 的 分 析 统 计 , 合 量变 化 在 10 一 400 ppm， 平 均 为 118 ppm， 片 岩片 麻 岩 、 角 闪 兰 中 毛 的 
含量 为 207 一 35 4ppmo 在 一 些 富 云母 的 角 闪 岩 成 磷 灰 石 的 变质 内 由, 毛 的 含量 则 高 , 角 闪 
产 - 绿 色 片 岩 中 ， 握 的 合 量 变化 在 63 一 340 ppm， 平 均 为 129 bpm， 一 些 闪 着 产生 的 变 质 
№, Я аи, Ма ИАА, АН 
的 合 量 增加 ,有 利于 重金 属 的 入 欧 与 富 集 成 矿 。 
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Яла Ж 
一 、 溴 的 地 球 化 学 特征 


省 与 气 、 拨 及 夏 组 成 钢 素 组 元 索 ， 它 们 位 于 门 氏 周期 表 的 第 四 周期 第 七 族 中 , 它 主 要 
有 二 个 同位 素 即 : В: 及 Bi*, 它们 在 自然 界 中 的 相对 在 度 分 唱 为 50.54%p 及 49.46 о 
省 是 一 种 挥发 性 的 液体 ,主要 地 球 化 学 参数 见 表 9-42, 与 其 它 窗 素 元 素 一 样 , 澳 的 电 
子 构 型 是 ncnp”， 很 易 取 得 一 个 电子 而 构成 负离子 。 ЕАМ, ЖЮЛЯ 
中 原子 半径 按 F 一 一 Ci- 一 > Br 一 >I НИХ, ЕТК, 电离 势 按 此 方向 变 小 ， 
表 9-42 ИНН 







元 素 | жети ите о 0 | 起 
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1.142 536219 
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Br 一 >2Br-。 1.087 17; в 0.2201) 









电 负 性 也 变 小 。 故 澳 取 得 电子 的 能 力 及 氧化 能 力 较 所 及 氧 为 小 ， 但 较 柄 为 强 。 周 期 表 各 
元 素 中 涂 忆 性 气体 外 ,以 砚 素 组 元 素 的 电离 势 最 高 、 因 此 在 天 然 的 化 学 反应 中 ,，F,、 Cl 及 
Br 均 不 可 能 失去 电子 而 成 正 离子 ,就 是 在 与 电 负 性 较 高 的 元 素 化 合 时 ,可 以 共用 电子 , 也 
不 失去 电子 ,但 共用 电 了 于 对 可 偏向 电 负 性 较 高 的 原子 ,在 这 些 化 合 物 中 Br 显示 了 正 价 (如 
帘 素 在 含 氧 酸 及 其 索 筹 中 Br 可 以 出 现 1 十 .3 十 、 5 士 、7 士 价 ;在 与 离子 半径 小 , 电价 高 的 
离子 化 合 时 ， 易 被 极 化 ， 其 化 合 物 有 了 明显 的 区 价 键 性 质 )。 Br 可 以 和 贵金属 以 外 的 金属 
化 合 , 形 成 而 化 物 。 

省 虽 是 液体 ,但 在 高 温 时 易 形成 Br;, 具 有 明显 的 挥发 性 ,这 是 省 不 能 在 岩浆 作用 过 程 
中 富 集 的 主要 原因 。 省 与 碱 金属 、 碱 土 金属 形成 的 化 合 物 能 深 解 于 水 ,还 能 以 配 位 体 的 形 
式 与 金属 形成 稳定 的 络 合 物 ， 故 在 自然 界 有 较 强 的 迁移 能 力 。 

汉 在 自然 界 易 被 有 机 化 合 物 ,矿物 吸附 阐 及 淀粉 等 所 吸附 ,其 被 吸附 特性 详 见 础 一 章 。 

澳 主 要 以 分 散 状态 存在 于 地 质 体 中 , 它 不 形成 矿物 堆积 ， 主 要 存在 形式 有 以 下 几 种 : 

1) 被 有 机 质 及 矿物 贤 附 刘 所 吸附 ,存在 于 有 机 体 ， 土 壤 及 发 泥 之 中 。 这 是 省 的 一 种 
比较 主要 的 存在 形式 。 

2》 呈 独立 矿物 存在 。 省 的 矿物 稀少 , НИЖНЕЕ. 溴 银 矿 (Авр), ЖЯ 
矿 《Ag[Cl.Br]) 和 讽 银 矿 《Ag[Ql\Br\I])。 只 见于 一 些 干 日 气 候 条件 下 的 矿床 握 化 带 
中 ,一 般 不 具 工 业 价值 。 

3) 着 化 物 及 省 的 有 机 化 合 物 存在 于 土壤 ,盐湖 、 海 水 及 由 海水 蒸发 而 成 的 矿床 之 中 。 

4) 以 类 质 同 象形 式 加 人 到 含 氧 的 矿物 之 中 。 因 为 Br” 的 离子 半径 《1.8 有 人) БК 
ЩЕ (1.964) 比较 接近 ,所 以 Bo- 与 CN- 的 关系 密切 ,可 以 互相 置换 Гі 
《Ag[Cl、Br1)]。 异 性 石 与 方 钠 石 等 仿 CI 的 矿物 内 有 省 的 存在 但 柯 伦 斯 (Correns) 指 出 ,由 
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于 省 在 高 温 时 易 气 化 \ 燕 发 ,他 怀疑 省 是 存在 于 液态 包 囊 体 之 中 ， 并 非 参 加 到 矿物 晶 格 之 
内 。 


(一 ) 澳 在 宇宙 及 地 球 中 的 丰 度 


修 斯 和 尤 里 (1964) 估计 , 省 的 宇宙 直 度 为 13.4 原子 (Si == 108), © (1967) 佑 
计 ,为 20.6 原 子 (Я = 109。 

与 氧 相似 , 省 在 球 粒 陨石 中 的 分 布 有 明显 的 差异 性 〈 表 9-43)， 以 Со, ЖК 
含 县 为 最 高 。 无 球 粒 陨石 中 省 的 含量 与 球 粒 陨石 相近 ,其 中 部 分 省 时 水 溶 相 ,2/73 以 上 陋 
石 中 有 50% 的 演 可 溶解 于 热 水 。 铁 陨石 中 含 省 县 为 39 一 150 ppm， 比 石 陨石 略 低 。 


Жос 各 类 球 粒 陨石 中 省 的 站 庶 
( 据 拉 黑 尔 等 ，1967) 









Br В: 
类 а 类 型 а 
ca НаваыЕ 0.4 





月 球 玄武 岩 中 省 丰 度 为 13 一 100 多 ppb《 据 格 内 珀 西 ，Ganapathy 等 ，1970)， 比 地 
球 玄 武 岩 低 。 月 壤 中 省 的 丰 度 为 107 一 490 ppb〈 同 上 )， 月 祥 中 可 被 水 淋 出 的 省 的 量 有 
ар 30 多 ,但 一 般 在 20% 以 下 。 

地 球 中 省 的 丰 度 为 0.7 ppm《〈 黎 形 ，1976)， 地 壳 中 省 的 丰 度 见 表 9-44, 它 的 丰 度 虽 
小 ,但 迁移 能 力 较 强 , 故 广泛 分 布 于 大 气 圈 , 水 圈 、 生 物 图 及 岩石 轿 内 ,但 主要 集中 于 海水 
之 中 ,海水 的 蒸发 是 滨 的 主要 富 集 作用 。 


#944 地 宽 中 澳 的 率 度 















诺 格 拉 多 夫 
(1962) 





作 ж диз (939) % + (1964) | вм (1966) 





入 的 丰 度 (ppm) 


二 、 内 生 作用 中 省 的 地 球 化 学 


各 类 火成岩 中 省 的 含 基 见 表 9-45。 Е 
ВНИИ ХИ, а Улаач, ШРЕК 


99-45 各 类 火成岩 中 澳 的 半 度 
СИД, 1965) 









Br 的 含量 (ppm) | 
辉 绿 岩 0.46—0.44 | 正 长 岩 


Br 的 含量 (рош) 


0.75—0.94 
0.43—0.54 












省 易于 挥发 ,因此 在 岩浆 作用 过 程 中 没有 富 集 。 它 与 毛 一 样 ,只 有 少 部 分 分 散在 岩浆 岩 的 
造 岩 矿物 之 中 ， 其 余 大 部 分 都 残留 在 热 液 及 岩浆 射 气 之 中 。 日 本 及 苏联 堪 察 加 等 地 火山 
气体 中 含有 误 就 是 迹 据 , 伟 晶 作用 过 程 中 澳 也 无 独立 矿物 存在 , 曙 分 散 状 态 ， 火 成 岩 中 省 
的 含量 与 氧 的 关系 密切 (图 9-45)。 
但 火成岩 矿物 中 省 与 砚 的 食量 不 一 
定 具 有 同步 增长 的 关系 ГИТЕ 
的 方 钠 石 《I 为 0.9 ppm) МВ 
ЮУ Ка 0.44 ppm) Ф Br 少 
《吉利 亚 耶 夫 ,1956)]。 
热 液 作用 中 ,六 并 不 形成 独立 
矿物 ， 也 不 产生 富 集 。 同 样 由 于 它 
A 的 择 发 性 ， 在 热 作用 中 它 能 沿 着 断 
350 200 300 400 500 600 Тю аю 0001000110120 改 带 迁移 较 远 ， 或 穿 过 很 妾 的 盖 层 
进 和 人 土壤。 被 植物 等 吸附 而 固定 在 
图 9-45 ”日本 火成岩 中 读 和 毛 的 关系 ОА, 1971) 土豆 中 ， 在 矿 体 上 方 的 土壤 中 形成 
АЕ, 可 以 作为 很 好 的 找 矿 标志 〈 如 江西 某 地 通过 土壤 中 卤 族 元 素 的 异常 ， 
成 功 地 找到 斑 岩 铜 矿 ， 辽 宁 某 地 用 卤素 测量 找到 风 伏 100 多 米 的 Au 矿石 英 脉 )。 





三 、 表 生 作用 中 省 的 地 球 化 学 


在 金属 矿床 的 氧化 带 中 有 了 时 可 以 形成 非常 难 溶 的 澳 银 矿 及 银 的 其 它 砚 化 物 的 混合 
物 。 重 金属 硫化 物 (如 方 铅 矿 ) 中 有 时 含 Ag, 在 干燥 的 气候 条 件 下 ,矿床 氧化 带 的 土壤 水 中 
若 含有 相当 数量 的 毛 、 溴 离子 时 , 易 形 成 演化 银 。 如 果 没 有 足够 的 银 离子 ， 则 谈 较 氧 易 集 
中 于 沉淀 的 钢化 银 中 。 

土壤 中 省 的 含量 平均 为 х 10706 〔〈 罗 津 ，1970), 在 其 中 澳 与 有 机 质 的 含量 有 着 同 
步 增长 之 关系 , 谈 与 碘 也 有 正 相关 关系 。 但 土壤 中 省 与 氢 的 关系 较为 复杂 ，Br/Ci х 10 
比值 变化 较 大 ,大 约 为 5 一 200。 土 壤 中 腐殖质 /Br х 10 比值 比 地 表 植 物 中 的 低 ， 说 阴 
土壤 中 省 的 来 源 除 种 物 供给 的 外 ,还 有 其 它 来 源 。 

大 气 中 的 省 主要 以 省 化 物 形式 存在 ,其 合 量 见 表 9-46, 队 表 中 可 以 看 出 ,大 陆 空气 中 
Br/Cl x 10。 比 值 大 于 沿海 大 气 ， 这 是 因 大 气 雨 水 中 带 出 Br 比 Ci 更 困难 。 因为 澳 的 氧 
化 不 及 磺 容 易 , 所 以 大 气 中 的 省 相对 富 集 的 能 力 比 磺 小 。 

自然 水 体 中 济 的 含量 见 表 9~47。 

因为 溴 主要 在 海水 中 富 集 ， 所 以 海水 是 目前 工业 上 所 生产 的 恋 的 主要 来 源 之 一 。 但 

表 9 -张大 气 中 澳 的 含量 
САИ, 1967) 
Е м Br 的 含量 (毫克 / 米 *) Br/Cix 10 
沿海 大 气 1.1--18, 平均 7.8 2.4 
大 陆 空气 6.85—74.5, 18; 16.9 11.3 
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ж-т ЖАНОМ 
ИЖ, 1970) 


Вг /С1Х 10% 
1—5 
3.42 
| 5 
* ЖЕН, 1971, 


РЕЖ ЛЧ А УОК, ААА ВЕРЕН, ЯК ЖЗ 
ЖА МЕ, НЕЖИН СЛ о 

КАЗ РАМЕ, ЕН РНИИ. ИАЕА 
始 水 图 中 就 已 有 足够 数量 的 省 (及 碘 ), 后 来 的 火山 喷气 作用 也 给 海水 带 来 了 部 分 的 济 ( 及 
碳 )。 进 界 名 海洋 水 中 济 与 氮 之 间 有 一 定 的 相关 关系 ，Br/Cl х 10° 比值 对 世界 大 洋 来 说 
相当 稳定 ， 而 对 内 海 来 说 则 变化 相当 强烈 。 海水 蒸发 的 最 初 阶段 ，Br/CI х 10 比值 不 
变 , 以 后 随 着 氧化 钠 的 晶 由 及 成 岩 作 用 的 开始 ,比值 连续 上 升 ， 演 化 物 聚 集 在 残余 的 原 讽 
水 中 ,只 是 在 盐 类 结晶 的 最 后 阶段 才 沉淀 到 残 熏 中 。 

河水 及 淡水 湖 中 滨 的 食量 比 海 水 低 得 多 ， 河水 中 滨 的 食量 变化 范围 很 广 ， 油 水 较 稳 
定 。 

地 下 盐水 中 ,往往 在 所 化 钠 和 重 碳酸 钠 型 水 中 有 一 定数 量 的 省 和 碘 , 大 量 的 省 往往 含 
在 与 钾 盐 矿床 有 联系 的 地 下 水 中 。 就 化 学 成 分 而 言 , 这 些 水 与 氢化 钙 水 截然 不 同 ,非常 象 
Жа ЛО СВУ АО о СВО ЕЕ БН РОКА, АБАЯ РИА 
集 , 也 可 以 分 别 富 集 。 油 田 水 中 省 往往 超过 磺 , 并 且 食量 变化 范围 极 广 。 自 流 盆 地 的 淡水 及 
弦 矿 化 水 中 ,省 的 食量 不 超过 20 ppm， 在 高 矿 化 水 中 则 大 大 增加 。 里 海区 麦 扩 普 岩 系 的 
高 矿 化 水 中 省 的 含量 可 达 100 ppm。 苏联 焉 海地 区 的 一 些 地层 水 中 ,有 澳 的 浓度 随 着 矿 化 
度 的 增加 而 增高 的 现象 。 省 的 含量 也 随 着 埋藏 深度 的 增加 而 增高 ， 这 两 点 可 证 明 水 的 变 
质 作 用 是 省 的 育 集 途径 之 一 。 

Br/Cl х 10 比值 也 取决 于 地 下 水 的 化 学 成 分 ,该 比值 最 大 时 , 渡 的 含量 相应 地 最 大 ， 
是 油田 氧化 钙 水 的 特点 。 重 碳酸 钠 型 水 的 Br/Cl х 10° 比值 较 低 ,省 的 食量 也 低 得 多 。 

盐 宴 中 省 的 含量 非常 不 稳定 ， 随 着 季节 而 发 生变 化 。 藻 发 季节 省 的 含量 高 ， 反 之 则 
低 。 盐 湖 齿 水 中 溴 的 浓度 也 随 着 盐湖 发 育 的 不 同 阶段 而 发 生变 化 。 海 水 蒸发 时 ， 在 盐 类 
残 河中 主要 集中 的 是 省 (由 于 研 的 被 吸附 性 能 及 挥发 性 比 演 强 ,因此 在 海水 蒸发 产物 中 含 
量 极 低 )。 海 水 浓缩 过 程 中 省 的 主要 地 球 化 学 特征 如 下 ; 

1) 溴 本身 不 形成 独立 矿物 ,而 进入 氯 化 物 旱 格 中 ,取代 СР, 

2) 首 在 固 相 中 的 聚集 量 决定 于 所 在 的 最 出 溶液 中 省 的 含量 。 


3) 结晶 时 分 离 出 来 的 每 一 种 氨 化 物 都 具有 特有 的 分 配 系 数 (K)， 即 К 一 式 中 


晶体 中 省 的 浓度 ( 色 ); Ceo 一 一 残 芒 中 省 的 浓度 (多 )。 结 晶 作 用 不 同 阶段 析出 的 
氧化 物 的 分 配 系数 (M. Т. 瓦 利 什 科 ，1956) А910. Ба ОаС1)—0.037; Ж 
(кС1)—0.20; ЖИ (Ка: МЕСЬ - 6HJO) 一 0.32; ЖАН (МЕС, 6820) 一 一 
9.4200 














溴 的 含量 《ppm) Е (ррт) 
mx 10? 


710 — ях 10 


Вг/Сіх 10% 
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4) 所 有 握 化 物 的 分 配 系数 都 小 于 1, 这 就 意味 着 进入 固 相 矿物 的 省 食量 总 是 低 于 览 
在 溶液 中 的 讶 含量 ， 所 以 海水 浓缩 过 程 中 盐 类 矿物 结晶 时 ， 水 溶液 中 省 的 浓度 将 逐渐 增 

5) 两 种 握 化 物 同 时 由 海水 中 结晶 析出 时 ,每 种 氧化 物 中 省 的 含量 取决 于 本 身 的 分 配 
系数 及 溶液 中 省 的 孩 度 。 

6) 每 种 毛 化 物 的 分 配 系数 是 国定 不 变 的 。 因为 海水 中 省 的 浓度 随 着 海水 的 浓缩 而 
增加 ,所 以 在 某 种 氧化 物 结晶 时 ,其 中 省 的 含量 也 增高 。 在 最 初 分 离 出 来 的 所 化 物 中 ， 溴 
的 含量 比 晚期 蒸发 阶段 结晶 的 氧化 物 中 溃 的 含量 要 低 (图 9~46, 9-47), 

7) 因 分 配 系数 小 于 1, ® 

М 氧化 物 再 结晶 时 ， 其 中 省 的 含 

0.6 量 会 降低 。 

上 述 省 的 这 些 地 球 化 学 特 
征 广泛 用 于 钾 盐 矿床 的 找 矿 与 
ЖЕ. МЕ 9-47 中 可 以 看 
Њ, Вус х 1097 0.4 时 形成 
=> Е ЕЕ ВЕНУ 787, 

16 18 20 Беа а 30 32 34 36 的 。 Сазы ва ҳ 10 

比值 近 于 0.4 时 ， 就 说 明 有 1 

图 9-46 海水 浓缩 产物 中 省 的 聚集 过 程 ( 据 天 利 亚 什 科 ，1956) 盐 矿 床 形成 的 可 能 性 。 溴 的 这 

些 特 征 也 可 以 用 作 地 层 的 对 比 或 韵律 层 的 划分 , 因 从 同一 性 质 卤 水 中 沉淀 出 来 的 盐 层 ,应 

含有 相近 数量 的 省 或 毛 省 比值 。 ЖАНРЕ НИКа 
Зо 
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图 9-47 浓缩 海水 中 省 在 画 体 石 赴 中 的 正常 含 县 取决 于 省 -所 系数 的 大 小 
A 一 一 可 能 存在 光 罕 石 Б ӨЕНӘ: B-- 一 存在 希冀 和 镁 盐 的 可 能 性 小 
特别 值得 注意 的 是 ， 盐 湖 卤 水 中 误 的 浓度 随 着 Mg 和 XK 含量 的 增加 而 增加 。 在 炎热 
和 干燥 的 气候 条 件 下 ,在 堰 骞 湖 内 注 的 浓度 可 能 达到 最 高 值 [例如 在 古 竣 尔 湖 《 士 库 曼 尼 
亚 契 基 什 利 亚 尔 区 7 内 滨 的 浓度 为 9.26 X 10 ppm]j。 省 含有 最 高 的 盐湖 分 布 在 印度 、 突 尼 
斯 和 美国 以 及 死海 等 地 。 溴 在 死海 的 表层 卤水 中 含量 为 4 X 10° ppm， 而 底层 水 为 7 X 
10 ppm。 陆 成 盐湖 中 省 的 含量 比 一 般 海 成 湖 中 低 得 多 。 海 成 盐湖 的 Br/Cl x 10° 比值 


"434。， 


№945 各 种 类 型 盐湖 水 中 Br/CLxX 10° НЙ 





ям, 1970) 

- ХИ Вг 
类 型 | = & от 
苏打 湖 0.49 1.67 
Е Я 9.87 2.20 
ЕЕ 1.95 3,25 





近 于 3, 与 海水 差不多 。 陆 成 盐湖 的 此 比值 较 低 (2-2.5)。 ЖН Br/Cl Х 10° 比值 的 变 
化 范围 很 广 , 自 0.42 一 6.1， 因 盐湖 的 类 型 不 同 而 有 所 区 别 ( 表 9-48), 

各 类 沉积 岩 中 省 的 含量 均 较 低 ( 表 9-49), 并 与 火成岩 中 相近 。 沉 积 岩 中 省 处 于 分 散 
状态 ,砂岩 中 省 的 含量 稍 高 ， 相 当 于 粘土 肉 的 2.5 倍 《 与 碳 不 同 )。Br/T 比值 在 砂岩 中 是 
2.06。 沉积 肉 中 溴 的 含量 与 其 中 的 有 机 质 亦 有 依赖 关系 。 这 在 粘土 岩 中 表现 尤为 明显 ， 
砂岩 中 有 些 例外 。 | 


9-49 КЛЕЯ 
ЕЕ. С. жае» 1955) 
ж в Br ВВМ (ра) 。 ， Ве/сух 10% 


粘土 8.4 0—50 
18.5 






4.0 


* ЕН, 1971 Е 


盐 类 沉积 物 中 常 含有 一 定数 量 的 澳 。 М. T， 瓦 利 亚 什 料 《Bsihmko，1962》 指 出 ,在 
КС 合 量 相同 的 情况 下 ， 溴 在 镍 盐 镁 矶 中 的 含量 和 Br/Cl х 10° 比值 (20 一 24ppm) 比 
钾 石 盐 〈12.6 一 16.1ppm) 要 高 些 。 省 在 钾 石 盐 中 的 含 重 贿 着 KCl/NaCl 比值 增加 而 增 
高 ， 在 光 卤 石 中 也 有 类 似 的 规律 。 省 在 KCH 和 NaCl 中 的 分 布 是 不 均匀 的 ，KCIL 中 省 
的 含量 大 于 мәс, 


(一 ) 省 的 生物 地 球 化 学 


陆 生 及 淡水 植物 中 含有 一 定量 的 省 。 杆 物 的 绿色 部 分 死亡 之 后 ， 有 机 残 豆 是 省 的 强 
大 的 浓缩 体 。 澳 在 植物 中 的 合 量 往往 比 在 其 周围 的 分 解 质 一 一 土壤 、 水 及 空气 中 高 几 十 
倍 。 陆 生 植物 中 省 的 含量 变化 极 广 ,平均 为 19 一 9.5 ppm《 罗 津 ,1970)。 权 网 不 同 部 分 含 
省 量 不 同 ,绿色 部 分 含 省 量 一 般 比 根部 高 不 同 地 区 生长 的 同一 植物 含 省 量 截然 不 同 ， 淡 
水 植物 含 省 量 比 陆 生 植物 食 溴 量 高 ，Br/Cl X 10 变化 更 广 。 海 生 植 物 中 (如 海藻 ) 也 党 
有 省 ;海藻 中 也 富 碘 ,但 二 者 之 间 没 有 严格 的 关系 。 海 生 植 物 中 溴 的 含量 变化 广 ， 平 均 为 
5.35 X 10 ppm《〔 罗 津 ，1970)。 茶 些 海藻 中 省 的 含量 有 季节 性 变化 。 

省 也 存在 于 许多 无 辩 椎 和 准 椎 动物 的 组 织 之 中 ,所 有 海 生 无 消 椎 动物 (Invertebrata) 中 
省 的 含量 相当 高 ; 约 为 100 ppm。 陆 生动 物 和 淡水 鱼 中 澳 的 含量 约 为 п—0.пррт, 而 海 生 
的 鱼 和 动物 比 陆 生 的 高 100 倍 , 接 近海 水 的 含量 。 某 些 湖 雁 动 物 甲 状 腺 内 发 现 有 汉 , 猪 的 
甲状 腺 中 省 的 食量 为 0.49 ррио 生命 物质 中 省 旦 有 机 络 合 物 形式 存在 ， 并 且 和 了 矶 在 有 机 
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络 合 物 中 旦 类 质 则 象形 式 互相 取代 。 

石油 中 常 舍 有 省 ,阿尔 -沙里 斯 坦 尼 (阿尔 萨 利 斯 坦 尼 ，AI-Shahristani 等 ，1972) 对 伊 
拉克 北部 油田 的 研究 结果 表明 ,原油 中 省 的 含量 不 超过 0.5 рро, ВЕ, ЖЕУ V、 Ni 
有 正 相关 关系 ,它们 与 石油 的 分 子 量 较 大 的 高 分 子 化 合 物 相伴 生 ,通常 石油 越 浓 ,其 中 济 、 
钒 及 镍 的 食量 越 高 。 石 油 在 沿 着 断裂 带 向 上 运 移 的 通道 上 常 具有 浓度 梯度 的 变化 。 与 此 
同时 ,其 中 省. 钒 及 镍 的 含量 也 规律 性 地 减少 ,省 的 含量 比 V、Ni 更 显著 ,因此 省 用 作 油 
ВЕНЫ У, № 更 为 灵敏 。 _ 


第 十 节 ж 


一 、 碘 的 地 球 化 学 特征 


碘 、 氟 、 生 及 省 共同 组 成 钢 素 组 元 索 。 它 位 于 周期 袁 第 五 周期 第 七 族 中 ,有 24 个 同位 
НГУ рә 85, НН 18 个 同位 素 的 半衰期 不 到 一 天 ;而 Hz 是 唯 
一 稳定 的 同位 素 。 其 相对 赴任 为 100%。' 

- -一 ~ 表 8-50 АНИМЕ Е — 


原子 体积 。 | 不 子 密度 Гад вк ЕЕ 
原 于 序数 | 原子 量 аж +) ола» | 0) | Со Вт ЖА 













(ррт) 
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113.5 [184.35] 5225р? 





地 球 化 学 ~ 
人 还 原 电位 СЮ 
















1-— (1+), 


ЕР 2.20(-D 
@+) 


0.504 +7) 


—0.45(-1) 
мет) 








0. 190-1 








,—>21!-, 0.535 








砚 是 一 种 带 有 金属 光泽 的 灰 黑 色 至 紫 黑 色 的 结晶 物质 ,其 涉 点 低 , 易 于 由 固体 状态 直 
接 变 为 蒸气 《紫色 )。 碘 是 卤素 中 性 质 较 活泼 的 元 素 , 它 的 主要 地 球 化 学 参数 见 表 9-50。 
因 碌 的 电子 构 型 为 575 芒 ， 故 有 取得 一 个 电子 而 构成 负离子 的 能 力 。 在 元 素 的 四 个 元 素 
中 碘 的 原子 半径 最 大 ， 它 的 电子 亲 合力 及 得 到 也 子 的 能 力 较 其 它 元 素 小 。 正 由 于 它 的 半 
в, Ин Бн КН, ВАН РОН, 可 以 
出 现 1 十 ,3+、5 十 及 7+ $ ВАЕ НКА ВМЕЯД, ЗЕРНА 
酸 不 辣 , 它 在 常温 下 氧化 很 快 。 碾 挥发 性 强 ， 在 自然 界 曙 天 华 。, 在 4, 价 的 个 离子 中 了 1- 离 
子 是 最 大 的 , 它 具 有 极 高 的 极 化 系数 , 易 被 极 化 。 在 与 离子 半径 小 而 电价 高 的 离子 化 合 时 ， 
具有 明显 的 共 价 键 性 质 。 奔 与 一 些 电 和 价 低 的 正 离子 (1, Ма, Ki+ 及 Саг", Мам 等 ) 
化 合 时 , 则 具有 离子 铀 ,其 化 合 物 的 溶解 度 高 。 瑞 在 护 然 界 的 迁移 能 力 较 强 。 它 的 分 子 是 
非 极 竹 分 子 ， 在 水 中 溶解 度 极 低 。 碘 又 是 一 种 易 被 取 附 的 元 素 ， 在 自然 界 易 被 矿物 驱 附 
剂 \ 有 机 肯 附 剂 及 淀粉 等 吸附 。 由 于 原子 结构 、 物 理化 学 性 贰 的 差别 ， 碘 被 上 述 物质 驱 附 
的 能 力 较 省 强 , 因此 碘 在 各 种 沉积 物 , 沉积岩、 特别 是 生命 物质 中 的 浓度 较 澳 高 。 夏 与 省 
被 豚 附 的 能 力 不 仅 取决 于 木 身 的 特性 ， 而 且 与 吸附 剂 狂 质 及 比 表 面 有 关 。 则 时 也 受到 参 
与 吸附 过 程 的 伴生 离子 的 影 吃 ,并 与 豚 附 过 程 的 条 件 ( 如 рН, ЕВ 等 ) 有 关 。 它 在 被 湖 和 
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洪 死 中 的 氢 氧 化 铝 , 二 氧化 奎 、\ 高 岭 石 及 其 它 组 分 由 水 溶液 中 卜 附 时 ， 被 吸附 量 随 着 湾流 
的 Ms 和 天 含量 的 增加 而 增加 , 且 Mg 和 区 离子 对 碘 ( 省 ) 被 极 附 的 活化 影响 比 Са 离子 强 。 
影响 矿 在 自然 界 迁 移 的 许多 地 质 因素 中 ,吸附 作用 是 很 重要 的 。 磺 是 一 种 亲 气 元 素 , 它 集 
中 在 地 球 的 原始 大 气 区 中 。 磺 又 是 生物 元 素 , 它 是 生命 过 程 中 不 可 缺少 的 , 碘 的 富 集 常 与 
有 机 质 有 关 。 

克 和 溴 一样 ,一 般 不 形成 矿物 堆积 ,以 分 散 状 态 为 主 * 它 在 自然 界 的 存在 形式 较 复杂 ， 
主要 有 : 

1》 呈 游离 状态 存在 于 大 气 圈 及 海水 中 。 

2) 被 有 机 豚 附 剂 及 矿物 吸附 草 琢 附 ,广泛 存 在 于 自然 界 的 海 及 湖 相 浴 泥 及 土壤 等 介 
质 中 。 

3) 以 磺 化 物 、 硝 酸 盐 及 械 的 有 机 化 合 物 等 形式 存在 于 海水 , 海 治 、 沥 青 及 淤泥 等 介质 
之 中 。 其 中 碘 酸 钾 、 碘 酸 钠 、 次 克 酸 钾 及 次 磺 酸 钠 的 形成 与 沙漠 地 区 的 风化 作用 有 关 , 经 
常 与 硝酸 起 及 石 这 同时 堆积 。 

+) 以 独立 矿物 形式 存在 。 则 前 已 知 有 12 种 碘 的 独立 矿物 ,主要 是 碘 化 物 及 碳酸 盐 。 
碳 的 独立 矿物 都 在 表 生 条 件 下 形成 ， 多 产 于 矿床 氧化 带 之 中 。 这 些 矿物 一 般 部 不 具 工 业 
价 信 , 其 中 售 碘 量 以 碘 钙 石 及 碳 钙 铬 石 最 高 。 

5) 碳 也 以 美 让 同和 象形 式 进 和 一些 矿物 之 中 。 与 碳 离子 半径 相近 的 离子 有 :( 单 位 入》 








PR 一 一 1.33， ОН!7-——1.4 1.6, С1---——1 78, Вг1-——1.96, -一 一 2.16，S 一 一 1.81， 
P- 与 Br 的 半径 相差 较 大 ， 但 在 一 些 离子 化 合 物 及 共 价 键 化 合 物 内 尚 可 
发 生 类 置 同 象 置换 。 


ЗИ, ЖЕ ИННА ИКРЫ 
| ВНР, ТЕА А АТИ о 

P- ачина иаа он I 与 OHt" 的 半径 相差 较 大 , 但 2 价 金 
属 的 矿 化 物 和 和 氢 氧 化物 的 结构 相 们 ， 这 可 能 是 它们 发 生 置换 的 原因 。 ВЕН 
OH 离子 的 奎 酸 盐 (例如 白云 母 、 金 云母 及 符 帆 石 等 ) 巾 含 碘 量 都 比较 高 。 高 价 铁 的 氢 氧 
化 物 中 也 含有 一 定量 的 吏 。 上 述 碘 的 各 种 存在 形式 中 ,以 2.3 丙种 最 为 重要 。 

修 斯 和 尤 里 (1966) 估 算 , 矶 在 字 宙 中 的 原子 丰 度 为 0.80《 相 对 于 硅 河 子 为 105), 卡 梅 
伦 41967) 则 定 汶 1.4. 

各 类 球 粒 陨石 中 磺 的 丰 度 差别 较 大 (家 9-51)。 其 中 Со МЕНЕ 
(ВЖЕ, 1967). ЖЕНЯ (Сев) 等 确定， 陨石 中 有 相当 数量 的 磺 可 溢 于 水 。 无 球 
粒 限 石 中 而 的 含量 近 于 球 粒 陨 石 。 石 陨石 的 硅 酸 盐 相 中 含 磺 高 于 镍 铁 相 。 铁 陨石 含 碘 为 
100 ррь (ЕЁ, 1967), РЕ НЕОН НИЕ, 


+ 9-1 анна 
авария, 1967) 





ICppb) 
41 (3) 
295 (3) 
78 (2) 





陨石 类 型 


ФАЗА 
Се! 
Се2 





1ррр) 


Сс1 745 CA 
Ce2 363 (3) 
Сы 165 (2) 













* 括号 申 为 样品 数 - 
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据 阿 波 罗 ~11 БВ ЛЕВА (里 德 等 ，1971)， 硬 在 月 岩 中 平均 为 4.7ppb, ЯМ 
中 为 74 ppb。 月 球 样品 中 几 平 所 有 的 态 均 能 溶解 在 热 水 中 。 

ЖАТ 9-52, 

ЗАРИ У 0) 0.16 рр (2, 1976), 它 在 地 壳 中 的 含量 不 高 , 主要 处 于 
一 种 分 散 状 态 ,但 由 于 碘 的 性 质 活泼 , 易 被 吸附 , 易 由 一 种 形态 转变 成 另 一 种 形态 ,因此 在 
自然 界 中 容易 迁移 ,在 地 过 岩石 圈 \ 水 图、 大 气 图 及 生物 嘿 中 均 有 广泛 分 布 。 结 晶 岩 中 碘 
的 丰 度 小 于 克拉 训 值 ,但 在 海 生 植物 、 矿 水 及 智利 碰 石 中 有 较 高 的 态 食 量 。 


家 9-52 ЖА 
Е 者 злу» ПРА) сово) Б. в (1966) 


ТЕЕ (ррт) 1 0.4 0.5 0.5 


=, ВАЕН НОНЕ МИЕ 


АЖА Е Е Кеа, КХК, ЕРУУ, Е 
ВУКА ЖЕН И 9-53, МЕЖА, МЕНЯЮ Ь, 故 
具有 很 强 的 挥发 性 。 岩 浆 作 用 中 碘 并 不 发 生 富 集 ， 因 至 今 还 未 发 现任 何 一 种 与 岩浆 作用 
有 关 的 独立 矿物 ， 而 主要 处 于 分 散 状态 。 火 成 岩 中 Br/I 一 2~8，CUTI 一 2000《 据 菲 万 
泽 ,，1972)。 


家 9-53 БАХА 
(ЗНД, 1965) 









碘 的 含量 (ppm)》 


0.5 
0.3 


ЕТА С(рра) 


0.4 
0.98 










яз 






* ИНЕТЕ. 


Бе Ваа ААУ ЕЕ Е, 
АО ИНО А Ы ЖЖ С 9-54) 
Ж-А ИЕА, КЕЕ Я, АЕ ая, ЈИ 


家 9-54 佛 晶 矿床 及 气 化 - 热 滚 矿 床 产 出 的 矿物 中 碳 的 含 最 
《 据 仑 前 氏 》 

















矿 и 含量 (ppim》 矿物 含量 (рут) 
中 长 石 0.44 жж 0.94 
钠 长 石 0. 15 АЕЕСАҸ Я) 0.53 
пека 0.37 白云 母 ( 含 氧气 ) 0.69 
方 钠 石 ( 合 撼 》 0.90 жа) 0.77 
у>наса ж 0.23 сеет). 0.55 
ФЕН) 0.63 ЖК 9. 33 
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中 有 少量 存在 《0.*ppm)， 亦 不 形成 独立 矿物 。 碘 还 原 能 力 强 , 氧 化 还 原 电位 低 ， 在 热 液 
成 矿 过 程 中 易 形 成 元 素 碘 。 它 挥发 性 强 ,受热 易 升 华 , 沿 普 断裂 构造 向 上 扩散 ， 可 书生 物 
吸收 而 固定 于 土壤 中 。 矿 体 上 方 的 土壤 可 以 形成 碘 的 次 生 分 散 晕 。 单 矿物 分 析 也 证 明 : 
由 于 碘 在 矿 体 中 的 含量 高 于 围 岩 及 土壤 中 的 含量 ， 因 此 它 可 以 作为 俱 好 的 地 球 化 学 找 矿 
标志 《如 我 国 已 运用 碘 等 钢 素 党 成 功 地 在 江西 找到 了 斑 岩 铜 矿 。 辽 宁 某 地 用 其 找到 了 隐 
ЧА 100 多 米 的 Au 矿 石英 脉 )。 此 外 还 可 用 它 来 找寻 脉 状 钢 矿 、 火山 岩 铜 矿 及 沉积 Pb-Zn 
看 


三 、 表 生 作 用 中 碘 的 地 球 化 学 


含 笨 、 银 的 硫化 物 矿 石 , 特 别 是 处 于 干 热 的 情况 下 ,矿床 氧化 带 的 土壤 水 中 若 含 有 矿 ， 
经 风化 后 可 以 形成 非常 难 深 于 水 的 碘 铀 矿 (Сы). ВА" (АРТ), КН", ((Ар.Са)) 
ХЕНРИ. ЖЗ ЖИЗНИ (С.о) А.Ж 
石 内 含有 4000 或 6000ppm 的 IJ。 地 表 水 通过 有 和 孔隙 的 氧化 物 可 以 把 极 细 的 碘 化 钢 沉淀 
下 来 , 因 不 化 铜 非常 难 溶 。 气 化 带 中 产 出 的 磷 氮 铅 矿 中 有 灰 化 铅 《PbI,〉 京 集 也 是 这 种 原 
瓜 造 成 的 。 这 类 破 化 物 一 般 不 具 工 业 价值 。 

土壤 中 的 碘 是 农作物 所 必需 的 元 素 ， 其 平均 含量 为 1.76 рро (Б. Я. Я, 1970), 
超过 岩浆 宕 的 平均 值 。 土 壤 中 的 碘 含 于 亦 可 超过 形成 它 的 母 岩 的 碘 含 重 的 20 一 30 倍 , 其 
矿物 成 分 及 有 机 质 和 砂 质 的 含 重 影 响 到 矿 的 含量 ,与 有 机 碳 的 含量 成 正 出 关系 ,与 砂 质 成 
ЭЖЕН. 因 砂 质 不 利于 土壤 对 碘 的 吸附 。 一 般 土 填 表 层 中 矿 的 含量 高 于 下 部 层 位 ,而 内 
浩 地 区 的 土壤 内 或 新 受 三 川 作用 影响 的 土壤 内 含 I 量 最 低 , 滨 海地 区 售 1 量 高 ,海岛 上 土 
坪 内 含 工 是 最 高 。 许 多 南 太 平实 岛屿 的 土壤 中 含 碘 重 超过 10ppm, 3) 70 ррпо 2/К 
德 施 密 特 认为 ,空气 中 的 海洋 矿 是 土壤 中 矿 的 主要 来 源 。 这 种 矶 来 自 海洋 ,经 过 气态 或 附 
着 在 巧 浮 的 徽 侍 粒 子 上 ,下 降 到 土壤 。 另 外 火山 暑 气 对 土壤 中 碘 的 富 集 也 有 一 定 作 用 。 所 
有 陆 生 植物 中 矿 的 含量 均 较 土 壤 低 ， 因 此 植物 对 土壤 中 碘 的 补给 起 着 次 要 人 作用。 土壤 中 
碘 的 含 重 与 省 含量 有 平行 增长 的 关系 ， 土 壤 及 饮用 水 中 碘 的 含量 影响 到 甲状 蛛 病 的 地 理 
分 布 。 通 常 土壤 及 饮用 水 中 售 砚 量 高 时 ， 居 民 不 易 患 甲状 腺 病 。 因 此 碘 在 生 杰 环境 中 是 
Н Ж У ЕЖ о 

КН ЕРУН НИК, ШКА АА (2ррь) 高 于 大 陆 
азё НВ (ө.2ррь) (35 Б. Я. 2, 1970). НРАВА РЕНО НИ 
к.А, НИД. НИЯ А УУНА НОРЫ АВО Е 


表 9-55 自然 水 体 中 碘 的 含量 
СБ. Я. Я, 1970) 
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* 据 怀特 等 ，1963 年 数据 。 
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说 是 重要 的 。 自 海洋 逸 人 空气 中 的 矿 对 于 陆地 上 矿 的 分 布 ， 尤 其 对 土 塘 中 矿 的 分 布 来 说 
是 决定 的 因素 。 空气 中 的 吏 刀 乎 仅 呈 游离 气体 矿 的 形式 存在 。 空 气 HCL 比值 大于 海洋 ， 
这 是 由 于 海水 矿 易 于 向 大 气 饮 和 获 的 缘故 。 空 气 中 的 碘 在 同一 区 域内 变化 很 大 ， 甚 至 还 有 
县 夜 的 变化 , 它 决 定 于 风力 及 风向 。 ; 

自然 水 体 中 砚 的 含量 见 表 9-55。 . 

海水 中 艳 的 含量 比 地 过 中 碘 的 丰 度 低 。 据 北海 、 韦 中 海 及 大 西洋 北部 海洋 水 的 分 析 
资料 ( 舒 利 ，19307) 推 导出 厂 的 含量 与 盐 含 量 (S) 之 间 的 关系 如 下 : 
1х 0-х 107% 克 / 升 ; 
式 中 : г ва; 5 一 一 海水 中 的 含 盐 最 ; KK 一 一 系数 。 

Б. А. 斯 科 平 著 兴 (1933) 对 白 海 的 研究 指出 ， 白 海 深 层 含 碘 一 般 比 表层 高 、 系 数 KK 
则 相反 。 沿 海 海 水 中 珊 的 含 轩 比 外 海 低 ,海水 中 CHI 比值 不 如 Br/I 比值 稳定 ， 这 与 碘 
的 还 原 能 力 强 及 氧化 还 原 电 位 较 低 有 关 。 海 水 是 破 幅 环境 又 有 氧化 剂 〈 狠 盐 及 铁 盐 ) 存 
在 ,海水 与 空气 中 的 氧 接 和 触 ,经 强烈 曝晒 ,特别 是 炎热 及 热带 气候 条 件 下 的 强烈 曝晒 ,都 可 
促进 砚 化 物 局 部 氧化 成 游离 碘 , 易 于 向 大 气 轿 转 移 。 肯 前 大 多 数学 者 都 得 出 结论 ,海水 中 
НЕЕ, НН. НИЕ АО ДЕКАН НИЙ, 
КИЕВ ЛЕНЕ АНУ А, АНК 035. ВИН К 
中 外 ， 还 能 被 海 幕 及 其 它 ЕДЕ Е АЕТ о 

河水 中 碘 的 含量 比 海水 中 佐 ， 且 变 化 较 大 。 不 但 有 区 域 福 的 变化 ， 而 且 同 一 条 河 的 不 
同 部 位 含 于 最 也 不 一 样 。 湖 水 中 的 含 硕 量 与 河水 近似 ， СОНА 
Я МЕ, 

内 陆地 区 的 地 下 水 中 ， 涡 可 能 由 海 成 的 沉积 岩 所 供给 并 可 在 地 下 水 中 产生 富 集 。 № 
ЕЯ Л РЕ АЖ, ЖА ЯДА 120 毫克 / 升 ， 可 成 为 碘 的 重要 工业 来 源 。 岩 石 
与 地 下 水 中 之 所 以 能 窜 集 磷 ， 主 要 是 因为 沉积 物 中 有 机 体 和 矿物 质点 对 砚 的 吸附 。 富 合 
有 机 质 的 细 粒 土 在 还 河 的 沉积 环境 下 有 利于 讶 的 富 集 。 而 长 期 的 高 温 高 压 作用 下 党 石 的 
深 变 质 作用 ， 有 助 于 更 多 的 艳 从 沉积 物 转移 到 地 层 水 中 。 当 含水 层 在 整个 发 育 期 间 水 动 
力学 上 处 于 被 隔绝 的 状态 时 ,有 利于 碘 的 窜 集 。 地 下 水 中 丰 与 澳 可 同时 富 集 ,也 可 以 只 富 
集 其 中 之 一 。 一 般 重 碳酸 盐 含 最 偏 高 的 地 层 水 中 有 碘 的 高 含量 。 油 气田 水 中 识 的 含量 也 
较 高 , 但 变化 较 大 ， Е (0—67рра); 南斯拉夫 《2 一 5ppm); 罗马 尼 亚 (6 一 50ppm); 
印尼 《100 一 150 ppm); ЖЖЖ (24—550 ppm);， 苏 联 (0.05—462,3 рр); 美国 《10 一 
59ppm); 日 本 《20 一 120ppm)。 以 前 一 些 著作 中 管 把 碘 看 作 是 油 轩 水 的 典型 代表 ， 并 把 
地 下 水 中 不 的 含量 当 作 找 池田 的 标志 。 近 几 年 的 资料 表明 ， 天 然 条 件 下 不 是 所 有 与 石 视 
НВ ПЕНИ УЖ ЕЕ РУ ЕАК 65 
Нине НЕ 9 РЕНИ М Ві, ІОН И ЖЕНЕ НЕ; 
ФБ А2 ВОЗЕ ЛИЯ В АН >К ЮЕЖ. А. М. ЕЕ (1975) 
用 实验 也 证 明了 地 下 水 中 碘 在 很 大 程度 上 与 腐殖质 有 机 物 有 关 ， 而 很 人 少 程度 上 与 形成 石 
油 的 涯 始 物 质 的 有 机 物 有 关 。 

迄今 为 止 还 未 发 现 盐 湖 中 有 了 碳 的 富 集 ( 有 大 量 油 轿 艳 省 水 的 湖泊 除外 )， 但 盐湖 中 含 
磷 量 仍 比 淡水 湖 、 半 碱 水 湖 中 含 矿 最 高 数 十 倍 。I Xx 10 /5 盐 度 之 比值 内 湖 的 类 型 不 司 
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I 一 к=1х 19% 
5 


而 有 差别 。 氨 化 物 和 硫酸 盐湖 中 比值 为 0.2 一 0.5， 重 碳酸 负 商 水 是 0.54 一 3.0， 说 明 苏 打 
湖 中 看 的 含量 比 其 它 类 型 湖 高 ,类 似 情况 对 淡水 湖 也 适用 。 | 

НВА ЕСЕ Е. С. ЖФ, 1955) (粘土 一 一 6.6 ppm; 砂岩 一 一 5.7 ррт, 
灰 兰 一 一 5 9 ppm)， 差 别 不 大 ,只 是 粘土 岩 中 稍 高 些 , 海 成 磷酸 盐 中 砚 的 含量 高 ， 通 常 为 
10—100 ppm。 但 海 成 蒸发 盐 中 配 的 含量 异常 低 《 钾 盐 、 石 膏 、 硬 石 育 等 为 0.005 一 0.2 
ppm)， 这 与 而 的 易 挥 发 性 有 关 。 智 利 确 石 (主要 成 分 为 NaNO;) 中 含 1 可 达 1500 ррт, 
是 磺 的 重要 工业 来 源 。 硝 石 中 的 碘 主 要 旦 络 阴 离子 (ТОЈ) Е. МИ, ВТА 
钻石 ,其 中 前 者 可 能 是 含 看 的 主要 矿物 。 硝 石 是 强 锭 化 条 件 下 形成 的 , 有机质 缺乏 避免 了 
IO 离子 的 次 生还 原 , 生 成 游离 碟 的 作用 发 生 , 有 利于 看 的 保存 。 硝 石 中 Т 的 来 源 是 ， 火 
ША РЖ Е ВИЕЙ Г; 富 含 碘 的 沉积 物 经 强烈 氧化 集中 了 1; 96 
性 土壤 固定 了 空气 中 之 I。 








《一 ) 碘 的 生物 地 球 化 学 


看 在 人 及 动物 的 新 陈 代谢 中 是 一 种 不 可 缺少 的 微 迹 元 琶 。 它 在 动物 体内 主要 聚集 在 
На, ЕЕ. НЫЕ, АННАН 
量变 化 极 广泛 一 一 2.1 ~ 5 Х 103ppm (В. 多 .多 津 , 1970)。 补 在 海 生 植 物 中 比 淡水 植物 及 
陆 生 植物 中 高 得 多 。 海 荡 中 常 富 集 而 , 尤 以 褐藻 及 红 藻 为 多 ,这 种 磺 也 是 碘 的 主要 工业 来 
源 之 一 。 海 藻 中 的 碘 随 季 所 不 同 而 有 变化 。 陆 生 植 物 中 碘 与 其 生长 环境 有 关 。 富 碘 土 壤 
中 生长 的 植物 含 而 多 ， 植 物 绿色 部 分 合 碘 量 比 根部 高 。 铀 在 植物 组 织 及 细胞 中 主要 叶 夏 
化 物 及 磺 酸 盐 形态 。 在 生命 物质 中 , 囊 的 浓度 比 省 低 十 分 之 九 , 和 省 一 样 ， 主 要 存在 于 海 
生 有 机 体 中 。 
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第 十 章 ” 氨 及 惰性 气体 元 章 
第 一 节 & 
一 、 氢 的 地 球 化 学 特征 


氢 是 元 未 周期 表 中 的 第 一 号 元 素 ， 其 原子 重 为 1.008, 是 所 有 已 知 元 素 中 最 轻 的 一 
个 。 它 是 无 色 无 味 的 气体 ,作为 游离 状态 气体 分 子 分 布 在 地 球 故 面 的 数量 是 很 少 的 ;已 知 
地 球 大气 园 底层 的 所 含量 为 1 一 1500 ppm， 其 浓度 随 着 大 气 图 高 度 的 上 升 而 增加 ， 到 同 
温 层 以 上 氢 原 子 还 会 脱离 地 球 的 引力 场 , 饮 出 到 宇宙 空间 去 。 

氢 的 地 球 化 学 参数 列 于 表 10-1 фо 


ж 19-1 НИНУ 





地 竞 丰 度 
(ррт) 


1500* 








25 原子 体积 原子 容积 











* 维 诺 格 拉 凶 大 ，。!940。 


在 地 球 中 气 主 要 是 以 化 合 物 的 形式 存在 ,把 这 部 分 所 考虑 进去 ,那么 氢 在 地 壳 中 的 平 
З ЈК 1500 ppm， 是 属于 让 度 较 高 的 第 九 位 元 素 。 在 氨 的 化 合 物 中 以 水 为 最 重 
要 ， 在 地 壳 ` 海 洋 所 有 的 水 及 大 气 圈 的 蒸发 水 中 ， 氮 占 水 重量 的 1/9。 此 外 氢 还 可 与 瑞 、 
氮 及 丰 度 较 低 的 一 些 重 金属 形成 化 合 物 ， 它 们 是 构成 动物 和 植物 的 主要 组 分 。 在 有 机 化 
学 的 研究 中 已 查 明 ,从 简单 的 碳 挨 化 合 物 到 巨大 的 蛋白 质 分 子 ,重要 的 成 因 物质 脱氧 核糖 
核酸 (DNA)、 核 糖 核 酸 《RNA7)， 都 是 含 每 的 化 合 物 。 

按 重 量 计算 气 只 占 地 壳 重 量 的 ТО, 若 按 原 子 百 分 比 计算 则 占 17%, 比例 并 不 很 大 ， 
但 在 地 球 化 学 作用 中 , 秘 却 起 着 很 重要 的 作用 从 地 球 化 学 观点 看 , 氢 既 是 个 亲 岩 元 素 , 也 
是 个 亲 气 和 亲生 物 的 元 素 。 因 为 鼻 原 子 的 结构 很 简单 ,其 电子 移 型 为 19, 原子 半径 很 小 
{0.46 А), 并 具有 较 高 的 电离 势 《13.595 电子 伏特 ), 这 与 所 (13.614 ВОНР) Ж (14.53 
电子 伏特 )、 握 《17.418 电子 伏特 ) 是 比较 接近 的 ,所 以 气 趋 向 于 与 氧 、 氨 、 气 等 形成 共 价 键 
的 化 合 物 。 但 在 氢 的 化 合 物 中 ,实际 上 还 存在 一 种 由 毛 原 子 构成 的 氢 键 ,所 谓 氢 刍 就 是 由 
和 氢 原 子 起 着 连结 两 个 相 邻 原子 (F、Q、N、SGCL 等 ) 的 作用 ,而 不 是 由 配对 电子 连结 两 个 相 
邻 原子 所 形成 的 键 。 在 氢 键 中 所 原子 可 以 象 共 价 键 和 一 个 相 邻 的 原子 结合 ， 局 时 在 Нм 
离子 馈 转 强烈 的 静电 场 又 吸引 着 男 一 个 相 邻 原子 的 电子 。 换 名 话 说 ,和 毛 一 方面 给 出 自己 
唯一 的 电子 :与 电 负 人 竹 强 的 元 素 生 成 共 价 键 ; 另 一 方面 它 鲁 下 一 个 很 小 的 核 ， 郊 平 没有 电 
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子 云 ,所 以 它 不 受 其 它 原子 的 电子 云 排 斥 ,相反 地 却 发 生 了 吸引 作用 ， 与 其 它 原 子 的 电子 
云 相 互 作用 ， 形 成 了 氨 键 。 

一 般 认为 在 氨 键 X-H'…Y 中 ，X-H 基本 上 是 共 价 键 ,其 键 长 较 正 常 共 价 键 赂 长 ， 
而 本 …'Y 的 距离 比 正常 共 价 键 的 长 得 多 , 它 是 一 种 强 有 力 的 分 子 键 : 但 它 的 结合 力 比 化 学 
键 要 小 得 多 。 氢 键 可 以 分 为 分 子 间 气 键 和 分 子 内 氢 键 两 大 类 ， 前 者 的 X-H 与 了 不 属于 
则 一 个 分 子 , 后 者 则 存在 于 周一 分 子 内 。 

算 键 有 饮 和 性 和 方 启 性 ,这 是 它 与 一 般 分 子 键 不 同 的 特点 。 由 于 氢 原 子 非常 小 ,而 与 
之 结合 的 X 和 YY 原子 相对 于 算 原 子 来 说 都 比较 大 ， 以 致 它们 不 允许 有 第 三 个 原子 挤 人 与 
气 原 子 靠拢 ,因此 х-н 只 能 与 一 个 了 原子 相 结 合 。 气 键 是 一 种 弱 键 , 键 能 通常 在 2 一 10 
于 卡 / 克 分 子 范围 内 ,因为 它 的 键 能 低 , 所 以 它 只 能 产生 在 地 表 温 度 较 低 的 一 些 反应 中 , 氢 
键 多 见于 有 机 物 中 ,但 亦 产生 在 冰 和 硬 水 急 石 等 矿物 中 。 

氢 除 与 上 述 电 负 性 强 的 元 素 化 合 外 ， 还 可 以 与 电 负 性 弱 的 元 素 〈 如 B、C、Si、Ge) 
结合 ， 在 这 方面 研究 得 较 多 的 只 有 石油 和 煤 等 碳 氢 化合物 。 

在 矿物 构造 中 化 合 态 的 氨基 本 上 有 四 种 不 同 的 类 型 : 

1) БНР он, ОН" 离子 半径 与 0” 相似。 因为 H'* 离子 
是 没有 电子 的 握 核 ， 所 以 在 构造 中 它 不 需要 任何 空间 。 无 论 是 离子 键 、 共 价 关键 或 揽 键 ， 
它们 的 键 合 主要 依靠 阳离子 的 极 人 性 。 由 于 在 任何 情况 下 ，OH'” 离子 都 是 构造 中 的 一 个 
主要 组 分 ,因此 矿物 构造 不 破坏 ，OH!” 离 子 就 不 会 被 带 出 , 这 方面 云母 和 角 闪 石 就 是 一 
例 。 

2) 因 和 氢 与 氧化 合 形成 水 分 子 , 它 在 构造 中 是 一 个 独立 组 分 ， 占 有 一 个 很 好 的 构造 位 
置 ， 故 构造 不 破坏 水 分 子 就 要 留 在 矿物 中 《例如 石 这 CaSO4- НО 含 的 水 分 子 )。 

3) 在 矿物 构造 中 松散 结合 的 水 分 子 , 它 在 受热 后 会 产生 移动 ,矿物 构造 不 会 破坏 。 水 
分 子 在 构造 中 或 多 或 少 占有 固定 的 位 置 ,但 水 分 子 的 存在 并 不 是 主要 的 (例如 沸石 、 蒙 脱 
石 )o 

4) иен 和 HT- 离子 形式 存在 (如 н 离子 可 见于 茶 些 款 类 矿物 中 ，H*” 
离子 见于 氢化 物 中 )。 就 岩石 图 上 部 来 说 ,以 这 种 形式 分 布 的 氢 在 数量 上 并 不 重要 ， 但 在 
地 球 演 化 的 早期 阶段 , 氨 化 物 是 可 以 立即 起 作用 的 。 

在 许多 矿物 中 特别 是 环 状 、 带 状 , 片 状 四 面体 中 ，OH- 离子 是 矿物 中 的 构造 单位 之 
— ЯКИХ: но 离 解 为 н 和 OH! ， 这 再 一 次 证 明 对 于 氟 电 离 为 1 个 电价 
和 1 个 电荷 的 结构 在 能 量 上 是 有 利 的 。 因 为 氢 原 子 有 很 高 的 患 离 势 和 很 小 的 半径 ， 它 与 
握 可 产生 共 价 鳃 的 结合 。 而 中 性 的 он 组 则 共有 很 高 的 电子 亲和力 (85 于 卡 ), 它 比 氧 的 
电子 亲和力 还 大 ， 几 乎 与 氮 的 电子 亲和力 相等 。 所 以 使 中 性 的 OH 组 与 氧 的 第 二 个 电子 
结合 是 离子 键 的 结合 ,这 表明 OH 有 人 能力 从 具有 很 高 电离 势 的 原子 中 获得 自己 的 电子 ,其 
中 包括 从 Al 原子 中 丈 得 它 的 第 二 和 第 三 个 电子 。 其 结果 是 OH 离子 的 形成 将 导致 Al 
被 离 解 为 AP+ 状态 ,并 改变 了 Al 的 作用 ,使 AP+ 成 为 共有 6 次 配 位 的 阳离子 。 正 是 由 于 
оне 与 ВУ 之 疗 半 径 的 大 小 和 电 负 性 都 很 接近 ， 因 此 它们 之 间 得 以 产生 广泛 的 类 质问 
象 。 

按照 键 的 特点 , H 在 硅 酸 盐 矿 物 中 的 作用 比 典 型 的 金属 更 类 羽 于 娃 , 这 表明 开 不 仅 能 
形成 OH 组 ， 有 时 还 能 以 4OHL 的 形式 去 代替 907. 已 知 在 钙 铝 柱石 族 的 八 面 硅 钙 铝 
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石 ` 无 色 榴 石 中 ,就 具有 这 种 类 质 同 象 系列 ( 据 别 梁 金 , 别 特 洛 夫 ): 
ЗСаОАЬО, 38:0: = 3Ca0 ALO,6H,O。 

在 一 些 自然 化 合 物 中 , 极 少 数 的 情况 下 五 起 着 阳离子 的 作用 ,这 多 半 是 由 于 瑞 被 分 布 
在 丙 个 氧 之 问 Онто, ДЕЖ н" 离子 的 矿物 是 十 字 石 , 它 的 分 子 式 一 般 被 写成 
FeCOH)2AlDSiOvo 

Л. В. #528 (Бершов) 已 经 证 实在 绿 柱石 锂电 气 石 斜 夸 镁 石和 参 火 辉 石 的 梅 
造 间隙 和 通道 中 有 复原 子 HBH? 存在。 并 发 现 以 科 拉 半 岛 的 玲 性 绿 往 石 中 扎 原 子 的 浓度 最 
大 :为 ~0.1 一 02%《 体 积 )e 这 种 氨 原 子 可 能 是 在 放射 性 电离 作用 下 , 由 水 分 子 离 解 形成 
的 , 它 离 解 的 形式 是 : 

HO- 一 >(OH) + Н, Не 
在 矿物 构造 中 存在 的 任 一 组 《OH) 都 可 转变 为 揽 原 予 ， 其 方式 是 (OH) 一 >O™ + 
HR， Н" 十 (一 >H?。 在 一 些 礁 性 绿 柱石 和 低 铁 顽 火 辉 石 的 间 陷 和 通道 中 , 亦 可 含有 四 
烷 CH4， 它 在 放射 性 电离 作用 下 ,还 可 形成 甲 基 CHs 和 氨 原 子 。 

所 在 宇宙 空间 也 是 个 很 重要 的 元 素 ,在 恒星 和 我 们 银河 系 移 历史 中 , 它 的 作用 同样 受 
到 人 们 的 重视 。 氨 是 我 们 太阳 系 中 最 重要 的 元 素 , 据 卡 梅 伦 (1968) 计算 ， 氨 占 太 阳 及 其 
行星 原子 总 最 的 92 旬 ， 占 原子 重量 的 74%。 甲烷 CH, 存在 于 巨大 行星 的 大 气 圈 中 ， 其 . 
数量 大 大 超过 了 氧 。 此 外 在 木 明和 土星 的 大 气 圆 中 还 发 现 有 少量 氨 ， 扣 大 的 行星 是 由 冰 
层 围绕 着 的 核心 组 成 ;有些 是 由 高 度 还 缩 的 拨 组 成 4 ， 

因 在 太 昌 大 气 圈 中 和 毛 的 原子 丰 度 是 奢 的 900 倍 , 氧 的 34 倍 左右 ， 故 氨 原 子 占 太 阳 大 
气 图 中 原子 总 数 的 80% 以 上 ， 按 重量 计 和 氨 占 太阳 总 质量 的 5 名。 已 知 急 是 星体 能 量 最 
重要 的 来 源 ( 例 如 太 阻 放出 的 能 量 ,是 热 核 反应 时 五 转变 鸭 He 所 释 出 的 能 量 )。 据 计算 每 
形成 一 个 氨 核 可 释 出 26.730 兆 电 子 伏 特 ， 这 样 只 要 把 太阳 体积 中 14 多 的 氨 转 变 № Не, 
它 所 释 出 的 能 量 就 是 以 使 太阳 目前 的 发 光 状 态 保 持 100 亿 年 。 

由 于 氮 是 比较 活动 的 挥发 组 分 ， 因 此 一 般 的 陨石 中 并 不 合 握 。 但 对 碳 质 球 粒 陨石 的 
研究 表明 ,其 中 可 含有 相当 多 数量 的 挥发 分 。 据 Ј. А. 伍德 《Wood) 的 资料 ， 在 矶 质 球 
粒 陨石 中 НО 的 含 最 分 别 是 , 1 型 为 18 一 22 和 %, 开 型 为 8 一 17 锡 ,HI 990 0.1—1.5. 
ИЖ: 因 ! 型 碳 质 球 粒 陨石 是 微星 原始 帝 户 受热 蚀 变 部 分 的 代表 ， 故 其 中 но 及 其 它 挥 
发 分 的 含量 都 特别 高 。 此 外 在 碳 质 球 粒 陨 石 中 还 发 现 含 有 各 种 碳 氧 化 合 物 。 

气 有 两 个 天 然 的 稳定 局 位 素 ， 它 们 的 相对 让 度 是 气 下 一 一 99.9844 匈 ， А = 
0.0156. ВНЖ т’ 则 是 放射 性 同位 素 , 它 的 洲 误 期 是 12.26 年 。 

天 然 拨 是 字 密 射 线 在 大 气 圈 上 上 部 作用 于 扎 和 扎 原 子 的 产物 。 对 大 气 辆 中 所 含量 的 测 
最 结果 表明 , 拨 的 放射 性 晓 变 并 不 影响 它 的 含量 ,这 说 明和 所 然 界 中 的 氛 产 生 的 速度 与 它 消 
失 的 速度 是 平移 的 。 已 知 气 产生 的 速度 是 地 表 每 平方 厘米 面积 每 秒 0.12 ЛЖЕТ КА 
轿 中 的 饼 可 随 两 水 降落 到 陆地 和 海洋 中 ， 由 于 水 的 循环 与 转移 ， 因此 地 表 水 ,地 下 水 及 海 
水 中 都 洁 有 一 定量 的 乞 。 

因 握 的 三 个 同位 素 与 氧 的 化 学 反应 可 生成 共有 相似 类 型 的 水 ,其 分 子 式 分 别 为 HO、 
0,0, ТО, 其 中 的 DO 弄 重 水， 它 是 原子 反应 堆 中 重要 的 诚 速 剂 ， 气 又 是 氢弹 的 主要 原 
料 , 故 重水 是 非常 重要 的 战略 物质 。 这 三 种 氧化 物 的 分 子 量 有 明显 的 差别 ,它们 的 数值 分 
别 是 18、 20 及 22, 
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由 于 所 和 饮 之 间 的 想 对 质量 差 在 稳定 癌 位 素 中 是 最 大 的 ， ИТЕЛ ВАВА 
分 馏 , 这 对 人 们 研究 氨 局 位 素 比值 的 变化 特别 有 利 。 


二 、 内 生 作用 中 氢 的 地 球 化 学 


ЕЮ, но 是 主要 组 分 ,在 几 千 巴 大 气压 下 某 些 硅 酸 盐 熔 体 所 次 
解 的 水 含量 可 达 5% (重量 )。 当 岩 桨 发 生 分 异 作用 时 ， 水 和 其 它 挥发 的 化 合 物 多 富 集 到 
残余 熔 体 中 。 当 伟 晶 岩 阶 段 特别 是 气 化 - 热 涪 阶段 ,水 的 集中 使 残余 熔 体 具有 埠 热 水 溶液 
的 特点 。 众 所 周知 ,岩浆 中 水 含量 的 大 小 将 极 大 地 影响 着 岩浆 正常 的 结晶 顺序 。 

Е (Robertson) 对 岩浆 熔 体 进行 实验 研究 时 ;把 岩浆 按 含水 量 的 不 同 区 分 为 四 
种 类 型 . 

第 1 类 型 一 -无 水 熔融 。 结 晶 相 由 无 水 夺 酸 盐 矿 物 组 成 ， 熔融 过 程 没有 蒸气 相 存在 。 

жп Хек. ИЖ, 熔融 过 程 没有 
Жо 

第 II 类 型 一 水 不足 及 有 兹 气 的 熔融 。 结 晶 相册 竺 酸 盐 矿物 组 成 ,含水 矿物 可 以 存 
在 ,也 可 能 没有 ,有 少量 乱 孙 水。 熔融 开始 阶 女 有 燕 气 要 存在 。 完 全 熔融 时 被 相 中 水 的 不 
饱和 ， 没有 闪 气 相 存在 ,水 压 小 于 负载 压力 (Рыо < Р) 

第 下 类 型 一 一 过 饱和 水 熔融 。 当 矿物 组 合 完全 熔融 时 ， жи 
在 ， 水 质 等 于 负载 压力 (Рню = PL)o 

如 图 10-1 所 示 , 第 1 Жажа; 第 工 类 合 水 量 少 于 a; 第 相关 含水 量 在 。 与 
之 间 ; 第 IV 类 含水 量 超过 C。 第 [I、 王 类 属于 不 
饱和 水 的 熔 体 ; 第 IV 类 属于 过 饱和 水 的 熔 体 。 而 
地 这 的 熔融 作用 通常 是 第 TH 类 型 ,地 乾 的 熔融 作 
用 一 般 属于 第 1 和 第 二 类 型 。 从 图 10-1 可 看 出 
在 相当 于 地 壳 的 范围 内 ,水 含量 从 1% 增 加 到 4% 
时 ， 各 种 矿物 结晶 温 究 都 陆 着 水 含量 的 增加 而 下 
№, ЯКАМ 87055 МЕЈ 7105, ЖЖ 900 _ 
下 隆 到 730sC， 黑 云母 从 900% 下 降 到 850°С, #4 
长 石 从 1050%C КЗ 950%, ЇЖА. 109098 
下 降 到 1020"C。 这 些 实验 结果 充分 表明 ， 岩 奖 结 
晶 作 用 中 水 所 起 的 重要 作用 。 所 以 某 些 学 者 在 探 
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讨 岩 浆 成 因 时 ,提出 了 花岗岩 化 的 学 说 ,认为 花 岗 Ог502+Ві PL+Hb 
岩 不 是 熔融 体 结晶 的 产物 ， 而 是 通过 含 答 金属 的 И ИЕ ВЕ 
水 溶液 对 沉积 岩 或 火山 岩 不 断 作用 的 结果 。 在 水 

, 9 图 10-1 ЛЖЕТ: ЕЯ 
溶液 的 作用 下 ,由 于 渗透 和 扩散 反应 ,使 原 岩 发 生 下 温度 与 组 分 变化 图 
钾 长 石化 或 钠 长 石化 , 变 成 花岗岩 质 的 者 石 * 实 验 ”or 一 КЕ; Qz 一 石英; М Кр; 
资料 已 证 实 了 这 种 反应 的 可 能 性 。 Е АЕ а-и 


— = 
大 多 数 硅 酸 擂 岩 桨 是 在 很 宽 的 温度 范围 内 结 


量 的 ,其 残余 物 主 要 是 由 水 组 成 的 液体 ,其 中 含有 在 岩浆 温度 下 旺 气 体 状态 的 分 子 以 及 易 
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溶 于 水 的 化 合 物 。 文 武 岩 桨 结晶 可 少量 产生 这 种 液体 ， 花 岗 岩 桨 结晶 可 大 量 产生 这 种 波 
体 。 走 接 从 火山 口 或 冷却 熔岩 流 中 采 舍 的 气体 和 加 热 熔 岩 标 本 所 获得 的 少量 气体 ， 成 分 
都 很 接近 ， 在 所 有 情况 下 水 都 是 主要 的 ,其 次 才 是 СО, (例如 美国 阿拉 斯 加 万 烟 谷 时 出 的 
火山 气体 中 ， 水 蒸气 平均 占 99.65% (ЖЖ), воа НСІ——0.17%, НЕ—— 
0.032%, Н,5——0.029%), 

上 上述 参与 岩浆 作用 的 水 一 般 称 为 岩浆 水 ， 这 部 分 水 根据 其 来 源 的 不 同 可 区 分 为 : 1 
由 她 壳 下 部 或 地 由 去 气 作 用 产生 的 康生 水 ; 2) ЖК, 沿 地 壳 深 断 发 
РЕ Л ИЕН ЗЕЕ НИК; 3) 花岗岩 化 作用 的 化 学 到 应 使 存在 于 沉积 岩 中 的 已. 
隙 水 及 矿物 水 ， 成 为 花岗岩 的 原生 水 。 由 于 原生 水 的 概念 仅 限 于 指 与 地 表 循 环 作用 无 关 
的 水 。 因 此 岩浆 水 中 只 有 上 上述 第 一 种 水 才 是 真正 的 原生 水 。 多 区别 原 生 水 与 地 表 循 环 水 . 
对 研究 火成岩 及 矿床 的 成 因 有 重要 的 指导 意义 ， 故 近年 来 这 方面 的 研究 引起 了 广泛 的 注 
意 。 分 析 岩 石 及 矿物 中 液态 包 讲 体 中 D/H 比值 ,就 是 确定 原生 水 的 有 效 方法 之 一 。 科 库 
巴 等 发 现 玄武 岩 中 该 态 包 衷 体 中 水 的 5Dao НХ) —33— --60%» К. О. 里 厄 (Rye, 1966) 对 
ЖЕ СИ ОМА АОН АЕ НОВ МЕ КН 5Da,o 
值 在 一 68 一 一 839‰ 之 间 , 他 认为 这 些 水 主要 是 崖 次 水 ,该 矿床 在 时 间 上 和 空间 上 都 与 岩 
ЗЕЕ. НАУ ЕНЕ е Б/Н 比值 。 例如 谢 恋 德 和 爱 小 斯坦 
《Sheepard，Epstein，1969) 测定 过 可 能 是 地 幅 和 地 过 下 部 的 矿物 一 一 未 蚀 变 的 金 云母 , 所 
得 的 5D 值 比较 一 致 ,为 一 58 土 18%oo 而 在 大 陆 岩 石和 矿物 中 的 3D 值 变化 范围 则 比较 宽 ， 
大 约 从 一 30 一 一 180, 但 主要 是 在 一 40 一 一 80 之 闻 。 当 әр 和 值 低 于 一 100 时 ,出 表 肯 矿物 
在 形成 及 以 后 变化 的 过 程 中 已 受到 含有 轻 同 位 素 地 下 水 的 影响 。 谢 小 德 于 [1970) 建 议 招 
原生 水 的 6D 值 定 为 一 48 士 209v。 

黑 田 《kuroda，1974) 对 日 本 某 些 花岗岩 及 超 镁 铁 - 镁 铁 质 岩石 中 角 闪 石 内 DAH № 
值 进行 了 研究 ,结果 表示 , 超 镁 铁 - 镁 铁 岩 中 角 闪 石 的 水 含量 虽然 比 花 岗 岩 中 的 角 办 石 高 ， 
但 与 这 两 种 角 闪 石 平衡 的 岩浆 水 中 , 5D 值 都 在 一 29 一 一 379 之 闻 , 这 说 明 与 花岗岩 及 直 
镁 铁 - 镁 铁 岩 平衡 的 水 ,其 氨 同 位 素 的 成 分 是 相 三 的 。 

对 于 热 液 矿床 中 水 的 特点 。 C. Р. 兰 迪 斯 〈(Landis) 在 秘鲁 北部 的 贴 斯 图 - 布 宜 诺 多 
金属 矿 先行 过 专门 的 研究 ,他 测定 了 矿物 康生 气 沪 包裹 体 ,其 5Druo 值 为 一 29 多 一 一 889_ 
(SMOW), 而 次 生气 液 包 训 体 的 5Du o 值 则 很 低 , 只 有 一 1459。 НН 





а с 





10-2 ШТЕФИ АНЕЛ оро 值 变 化 曲线 图 
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大 气 降 水 ёро 值 是 一 9%6 移 。 

从 图 10-2 的 曲线 中 可 见 ， 因 热 液 石英 脉 阶段 的 3Da,o 值 变化 很 大 ,而 在 钨 矿 化 过 程 
中 5Duo 值 是 下 降 的 。 故 作者 认为 该 矿 成 矿 热 液 的 来 源 , 除 可 与 原生 水 有 关外 ,在 热 液 石 
英 脉 阶段, 还 有 深部 循环 的 大 气 降水 以 及 可 能 是 变质 作用 的 或 其 它 来 源 的 水 参与 。 


三 、 表 生 作用 中 和 氢 的 地 球 化 学 


游离 氨 分 布 在 大 气 圈 中 的 浓度 是 0.5 ppm， 这 种 氨 的 成 因 仍 然 是 个 间 题 , 它 有 可 能 来 
源 于 ;1) 大 气 图 上 部 水 的 光 分 解 作 用 ; 2) 有 机 的 (细菌 ) 作 用 ; 3) 工业 污染 ,这 部 分 氢 实 
际 上 会 自动 排除 ; 4) 火山 和 热 泉 的 喷 出 。 区 哈 尔 特 和 黑 特 (1973) 认为 在 平流 层 中 CH 
的 氧化 是 氢 的 另 一 个 重要 来 源 。 大 气 轿 的 彼 可 连续 地 被 带 到 大 气 项 的 外 层 ， 另 一 部 分 则 
被 细菌 带 人 土壤 和 水 中 。 

图 10-3 中 列举 了 HH、 сн, Я НЮ 在 不 辣 高 度 时 浓度 的 变化 。H; 的 浓度 从 对 流 层 的 
0.5 ppm， 上 升 到 27 公里 时 关 甲 烷 的 光 
化 学 氧化 作用 ，H 增加 到 0.8 ppm。 大 
气 粤 亦 可 氧化 成 HO, 但 其 速度 比 甲烷 40 

о 30 

哈 特 克 和 修 斯 (Harteck, Suess, 1949) 8 
首先 测定 了 大 气 氨 的 同位 素 成 分 ， 他 们 
认为 大 气 中 的 饥 与 大 气 水 蒸气 的 饥 是 不 
平衡 的 。 因 为 气 选择 从 大 气 图 钊 出 到 字 Е ча 
ны 图 Е a 
ЕЯ НЕ (1959) 较 精确 的 测 ”图 10-3 з У 
№, ВЕХИ 5D 值 至 少 为 +90%， A 
这 比 地 表 水 的 5D 值 高 得 多 。 但 由 于 工业 污染 的 结果 ,8D 值 可 以 变 为 一 250 一 一 6009%。， 
而 真正 大 气 氯 的 5D 和 值 应 当 在 十 80 一 十 180 之 间 。 

在 水 器 中 的 水 和 冰 是 氨 仅 有 的 和 最 重要 的 矿物 , 握 的 地 球 化 学 作用 以 水 为 最 重要 。 水 
的 循环 作用 表明 :是 火山 玻 发 给 水 圈 及 大 气 圈 带 来 了 大 量 地 壳 深 处 的 原生 水 ,而 沉积 作用 
却 相反 地 把 水 图 中 的 水 固定 在 沉积 物 中 ,使 这 部 分 水 脱离 循环 ; 只 有 在 沉积 物 受到 变质 作 
用 或 某 些 矿物 (如 石膏 ?溶解 后 才能 被 释 出 。 这 丙种 相反 的 作用 在 自然 界 水 的 平衡 作用 中 
是 否 能 被 此 抵消 亦 即 水 器 中 水 的 数量 是 在 不 断 增 加 还 是 减少 ,这 是 一 个 至 今 尚 不 能 肯定 
回答 的 问题 。 据 戈 尔 德 施 密 特 的 意见 ,现代 的 水 辕 主 要 是 在 地 球 演化 过 程 中 形 或 的 ,由 岩 
浆 硫 出 的 原生 水 其 数量 应 当 明 显 地 超过 被 沉积 作用 所 固定 下 来 的 水 ， 因 此 水 轿 中 水 的 数 
量 将 继续 增长 。 | 

关于 在 天 然 水 中 的 5D 值 , 据 弗 里 德 曼 等 人 的 测定 ,其 变化 范围 在 一 400 一 十 1299 之 
闻 , 其 中 以 两 极地 区 雪 样 的 5D 值 较 低 , 在 赤 闭 地 区 蒸发 湖水 中 5D 值 较 高 。 应 当 指 出 : 自 
从 尤 里 等 于 1932 年 发 现 重 水 以 来 ,许多 人 都 企图 测定 天 然 水 饥 的 丰 度 ， 但 由 于 分 析 技 术 
上 的 困难 和 受 O8 的 影响 ， 很 长 一 段 时 间 以 来 都 未 能 得 到 所 在 水 中 的 精确 含量 。 Ва 
斯 坦 和 弗 里 德 嗓 首先 注意 到 0* 与 D 之 间 的 关系 ， 因 为 在 D 分 馏 时 0* 也 发 生 了 分 馏 作 
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用 。 在 大 量 分 析 的 基础 上 , 克 雷 格 (1961) 测 得 大 多 数 大 气 降水 5D 与 850 之 间 的 关系 是 : 
60 = 8808 + 10 
丹 斯 加 尔 德 《Dansgsard，1969) “5 ЕЖЕ КАЕ, 0р 与 808 之 间 的 关系 是 :， 
80 = 88508 + 12 
至 于 天 然 水 中 乞 的 分 布 ,无 论 是 宇宙 射线 作用 产生 的 氛 ， 还 是 热 核 试验 产生 的 所 ,都 
可 以 通过 降水 从 大 气 层 上 部 转移 到 地 球 表面 。 天 然 水 中 饼 的 波 度 在 热 核 试验 以 前 是 很 低 


的 ,通常 只 有 几 个 或 几 十 个 所 单位 《一 个 名 单位 TU 一 二 х 10 飞 原子 数 之 比 )， 其 相应 


的 放射 性 为 每 升水 3.2 x 1079 居 里 。 热 核 试 验 后 大 气 中 加 入 了 大 量 的 人 工 拨 , 这 使 雨水 
ГРУНТ 2 一 3 个 数量 级 ， 所 估计 热 核 试验 后 进入 大 气 中 的 所 食量 是 16; 克 数 鼠 
级 , 比 字 宙 射线 生成 的 自然 所 多 得 多 〈 例 如 美国 黄石 公园 降水 的 所 含量 , 在 热 核 试 验 前 为 
10 То, 1963 年 即 最 后 一 次 大 规模 大 气 层 试验 后 , 气 浓 度 达 到 7000 Ти, 以 后 逐渐 下 降 , 至 
1977 年 所 的 平均 值 大 约 还 有 50 Та). 已 知 在 南 水 中 所 的 含量 一 般 化 其 它 天 然 水 高 , 而 且 
和 气 合 量 会 随 着 纬度 、 季 节 和 地 区 的 不 同 有 所 变化 ,例如 在 北半球 随 着 纬度 变 低 ， 虾 水 中 气 
浓度 有 下 降 的 趋势 。 在 南半球 的 雨水 中 ,和 气 合 量变 化 的 规律 没有 北半球 明显 , 浓 量 也 低 得 
多 。 在 地 下 水 中 ,和 氛 的 含量 因 气 的 不 断 衰变 而 减少 ,当地 下 水 的 埋藏 时 间 超 过 几 个 所 半 误 
期 后 , 扎 含 量 就 变 得 极 低 。 河 水 因 受 曾经 长 期 还 藏 的 地 下 水 所 稀释 , 扎 含 量 一 般 都 比 雨水 
低 。 海 水 中 拨 的 含量 极 低 , 并 随 着 深度 而 减少 。 

至 于 氮 在 沉积 岩 中 的 分 布 ， 歼 ,中 . Ия (Вовк, 1978) 发 现 苏联 的 斯 塔 十 富 斯 等 地 
区 含 钾 盐 及 钾 镁 盐 的 地 层 中 ,岩石 的 空隙 充满 了 压力 ,法 几 十 个 大 气压 的 气体 ， 这 些 气体 
中 氧 的 含量 达到 30—50%, 他 还 注意 到 不 但 氮 的 含量 高 ， 而 且 氧 的 分 布 也 与 钾 盐 的 成 分 
ЗЕЯ ЕЕ НК. УШАХ; 含 钾 盐 及 钊 镁 盐 地 层 中 的 所 是 放射 化 学 成 
因 的 ， 在 离 化 物 的 盐 类 晶体 受 ке ЕВА ТИЕ Е 
气 。 

С. 1. 史密斯 (Эри, 1972) АН ИО РИЕЖИ ЯНВ ВВ, 在 天 然 答 、 
苏打 石和 斜 钠 钙 石 中 , 气 的 含量 与 其 晶 出 的 溶液 相 比 较 , 所 经 常 是 贷 化 的 ， 也 就 是 说 在 畔 
体 相 与 液 相 之 间 饮 的 分 馏 作用 是 明显 的 ， ий ыый 矿 ， 
ВЕ ЕЕ 

от 一 《DIHD 8: #0, 
5, ~ (рун) 溶液 ” 

表 10-2 的 数值 表明 а ер „шен, НИКС ВИН 484585 ХТ 
П.К оь 值 较 低 , 则 筑 的 分 饮 较 强 ， 其 变化 与 温度 有 密切 关系 ; Ay cp 值 
在 两 者 之 闻 , 且 оь 值 的 变化 亦 与 温度 无 关 。 

所 是 个 具有 生物 特征 的 元 素 ， 对 于 生物 学 来 说 其 重要 性 仅 次 于 氧 和 氮 。 游 离 氧 是 细 
胞 发 酵 的 最 终 产 物 ， 虽 然 这 似乎 是 唯一 的 例 了 于， 但 氢 无 颖 在 其 中 起 着 比较 重要 的 生理 作 
用 。 在 生物 的 组 织 中 水 占 60-80%, 氧 的 过 氧化 物 НО, 亦 可 见于 生物 系统 的 中 间 反 应 
фи мн, 在 拨 的 生物 循环 中 也 是 重要 的 。 

哈 特 克 和 修 斯 (19497 首 先 测定 了 大 气 氢 的 间 位 素 成 分 ， 他 们 认为 大 气 中 的 所 与 大 气 
水 燕 气 的 气 是 不 平衡 的 ,因为 气 选择 从 大 气 病 移出 到 字 宙 空间 去 ,从 西 使 所 产生 了 桐 对 的 
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Ж 10-2 矿物 的 分 愧 系数 与 温度 的 关系 表 











1.000 
1.000 
(1.006) 
0.999 
(0.999) 
1.003(30.0%) 
1.001 

(1.006) 

1.002 
(1.003) 





0.918 






0.921 


0.927 


0.930 


富 集 。 据 比 奇 曼 和 弗 里 德 曼 (1959) 较 精确 的 测定 ,得 出 大 气 气 的 5D р +90, № 
地 表 水 的 5D 值 高 得 多 。 

据 希 格 尔 和 沃 尔 格 (1970) 对 南部 非洲 的 白杨 树 , 测 定 了 其 中 各 部 分 的 5D 值 ,结果 树 
于 为 一 61, 树 核 为 一 59, 树 皮 为 一 74, 树叶 为 一 63。 椰 树枝 为 一 73, ЖИ 62, НИЯ 
核 为 一 34, 松树 核 为 一 35。 这 表明 不 同 植物 之 间 和 同一 植物 不 同 部 位 中 ，8D 值 都 有 一 
定 的 差别 。 他 还 指出 : 在 植物 细胞 膜 中 的 水 ， 有 1/2 的 所 易于 与 其 局 围 的 水 蒸气 产生 交 
$, ХЕЕЕ Н Н 5D 值 的 精确 性 。 希 格 尔 将 南部 非洲 植物 的 木质 部 与 夏 
天 大 气 降水 的 5D 值 进行 了 对 比 , 前 者 的 5D 为 一 49 知 , 后 者 为 一 109po， 差 值 这 一 399。 他 
假设 夏天 大 气 降水 的 ор 值 可 代表 春 夏 生 长 季节 中 被 植物 利用 的 土壤 水 的 5D 值 。 БЖ 
分 析 结 果 表 明 吸 收 到 植物 之 后 ， 水 中 的 5D 入 有 明显 的 下 降 。 随 着 分 子 中 夏 原 子 数 的 增 
加 还 可 以 组 成 局 围 是 所 原子 中 间 为 两 个 碳 原子 的 乙 烧 ,中 间 是 三 个 碳 原子 的 丙烷 , 若 中 间 
增加 到 七 个 瑞 原 子 的 则 叫 庚 烷 ， 八 个 碳 原子 的 时 辛 迷 。 而 汽油 就 是 由 庚 烷 和 辛 烷 等 碳 所 
化 合 物 组 成 的 混合 物 , 所 以 石油 、 煤 和 天 然 气 都 是 属于 这 一 类 有 重要 经 济 价值 的 含 所 有 机 
化 合 物 。 应 当 指 出 氧 不 仅 参与 各 种 有 机 物 的 组 成 中 ,而 且 其 含量 的 大 小 还 能 直接 影响 到 
烃 类 ( 即 碳 拨 化合物) 形成 的 数量 和 质量 。 В. 蒂 医 特 《Tissor) 对 石油 成 因 研究 的 结果 表 
НА Е НЕ ВОЕН РЯ РЖ 


Н, 原子 
НАЯ), ЗНАЕТ ПКМ с 






生成 的 数量 及 质量 与 原始 有 机 质 的 组 成 有 关 。 他 1 Ef 

把 于 洛 根 按 其 中 H/C 和 O/C 比值 的 不 加 划分 25 тп а 

为 三 英 。 58 
10-41 ЖА н/с 。 1" 

和 较 傈 的 O/C 比值 ， 并 沿途 径 1 方向 演化 。 п 


类 干 洛 根 具有 高 的 O/C 比值 和 较 低 的 HIC 比 05 
值 ， 沿途 径 工 方向 演化 。 НКР Е й 0 е1 0.2 ЖФ 
Н/С. ЖЖ Т, ШУА Е | К 
жт: еди 1077 ТЕН н/о, 
ЕО ЕЕЕ А ОАА а Б ЯЕ 

引起 的 ,这 说 明 对 于 石油 和 天 然 气 的 形成 , 氨 含 量 的 大 小 也 县 一 个 相当 重要 的 因素 。 
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яст ЕА Ж 
一 、 情 性 气体 元 素 的 地 球 化 学 特征 


， 情 性 气体 元 素 位 于 元 素 周期 表 的 零 族 位 置 上 , 它 由 氨 、 氛 ` 角 、 氨 、 氨 和 气 6 个 元 素 组 
成 〈 氨 是 短命 的 放射 性 元 素 , 放 在 放射 性 元 素 由 讨论 )。 WO аа 
#10-30 


#103 情 性 气体 元 素 的 地 球 化 学 参数 和 物理 化 学 性 质 














元 素 的 参数 和 性 质 | № 位 не Ме Аг Kr Xe Rn 
原子 序数 Э 2 10 18 ， .36 54 86 
原子 县 С* = 12.000 4.003 | 20.179 | 39.948 | 83.80 131.30 (222) 
共 价 半径 А 0.54 0.71 | 0.98 | 1.12 1.31 
ищи 电子 伏特 24.481 | 21.559 } 15.755 | 13.996 | 12.127 10.746 
原子 密度 克 / 升 (0C》 Же 0.1785 | 0.9002 | 1.784 | 3.736 5.887 9.73 
原子 体积 ЕЖУ 31.8 16.8 | 24.2 | 32.2 42.9 
熔点 < 一 272.2 |—248,67|--189.2 | -156.6 | —111.9 ~71 
沸点 с 一 269.96 | —268.6 | 一 245.93 一 185.7 | —152.30 |~107.1+3 -61.8 
ААА 卡 / 摩 尔 19.4 414 } 1557.5 | 2158 3020 
沸点 液体 密度 克 / 毫 升 0.1249 1.207 | 1.3798 | 2.413 3.06 
лия с —269.82 | -- 267.85 |--228.65]--122.25] — 63.75 | 16.56 104.35 
临界 压力 大 气压 1.15 2.26 26.9 | 48.3 54.3 57.64 62 
临界 密度 ЛЕ 0.04131 | 0.0693 | 0.484 10.536 | 0.908 1.100 
水 中 溶解 度 * 厘米 /分 米 ? 8.8 10,4 | 33.6 | 62.6 123 222 
地 这 半 度 ** ррт 0.01 0.005 | 4 2- 10 | 3. 10° | 7. 10-2 


* 一 个 大 气压 及 20% 14%? (0.959972 ро аа: 1974), 
** ЫТ 1033—1939, 
20 据 维 诺 格拉 多 夫 ，1949。 


它们 都 是 一 些 无 色 、 无 省 ,无味 的 气体 ,可 微 咨 于 水 ,其 溶解 度 随 闭 原 子 量 的 载 加 而 变 
大 。 在 低温 时 可 变 成 液体 ,而 极 低温 度 时 变 为 固体 。 由 于 它们 的 主要 电子 构 型 是 пр’, 
邯 其 电子 排 布 是 由 8 个 电子 梅 成 的 稳定 形式 ,以 15 型 2 个 电子 构成 的 氢 也 很 稳定 , 这 就 
从 内 因 上 决定 了 它们 在 自然 界 中 难于 与 其 它 元 素 形成 化 合 物 。 

情 性 气 所 元 素 都 是 典型 的 亲 气 元 素 ， 它们 是 大 气 甘 中 的 固定 组 分 。 由 于 只 能 微 溶 于 
水 ,被 固体 吸附 的 数量 也 极 少 , 因 绝 大 多 数 的 情 性 气体 是 分 布 在 大 气 圈 及 岩石 的 裂 阶 与 
孔隙 中 。 大 气 贸 中 的 惰性 气体 , 以 氨 含 量 为 最 高 ,达到 9340 Ppm (体积 ), 其 它 情 性 气体 与 
ИВАНО Аг: №: Не: Кт: Хе 一 110,000:210:61:13:1。 .在 火成岩 中 的 含量 为 He 一 一 
6 х 105, № 77 Х 108, Аг 2.2 Х 1055, Кг—4.2 x 107°, Хе—3.4 х 1079 
ЕЖ’/ 克 )o 由 于 展 性 气体 的 含量 很 低 , 因此 又 叫做 策 有 气体 。 

值得 注意 的 是 : 在 地 壳 中 惰性 气体 的 数量 虽然 很 少 ， 但 在 宇宙 中 情 性 气体 却 是 含量 
很 丰富 的 元 素 。 据 卡 梅 伦 (19737 估计 ， 在 太阳 系 中 He 丰 度 为 2.1X10?,， 其 丰 度 是 仅 次 
于 氢 而 占 第 二 位 的 元 素 , 其 它 元 素 的 丰 度 分 别 为 : Ne 一 一 3.44 X 104( 占 第 六 位 )、Ar 
1.172 X 105《 占 第 十 一 位 );Kr 一 46.8，Xe 一 一 5.38(S 一 109)。 氨 之 所 以 有 这 样 高 的 宝 
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宇 丰 度 ， 是 因为 在 太阳 及 星体 内 部 的 热 核 反应 能 使 气 转 变 为 氮 。 因 为 在 陨石 中 情 任 气体 
的 情况 比较 复杂 , 它 既 含 从 母体 带 来 的 宇宙 物质 ,又 含有 山石 形成 后 ， 放 射 性 元 素 襄 变 和 
字 宙 射线 作用 引起 元 素 散 裂 的 产物 ,所 以 陨石 中 懂 性 气体 元 素 的 同位 素 成 分 变化 比较 大 ， 
而 且 与 大 气 图 及 太阳 中 的 同位 素 成 分 有 明显 的 区 别 。 


二 、 毛 的 地 球 化 学 


氨 的 地 球 化 学 问题 中 ,最 重要 的 一 个 是 氨 的 成 因 问 题 。 已 知 在 地 球 氢气 流 的 平衡 中 ， 

可 以 包括 以 下 三 种 不 同 成 因 的 氨 : 17 原 始 所 是 地 球形 成 时 , 从 宇宙 星云 中 带 来 的 氮 ,其 同 
位 素 成 分 以 He 为 主 ,这 部 分 氮 目 前 主要 集中 在 地 球 内 部 ， 所 以 又 叫做 捕获 氮 或 地 幅 毛 。 
2) 放 射 成 因 氨 ,主要 是 放射 性 元 素 铀 和 针 的 自发 裂变 和 诱发 虱 变 产生 的 氮 , 其 同位 素 成 分 
И Не 为 主 。 闹 变 反应 中 析出 的 «粒子 在 获得 两 个 电子 后 便 成 为 一 个 中 性 氮 原 子 。 可 产 
生 氨 的 几 个 天 然 放 射 性 系列 是 ，U*”3 一 >Pb** 十 8Het + 667 

Uz5 一 >Pbz 十 7Не 十 48- 

工 h2? 一 一 >Pbzm 十 6Не' 十 487. 
如 果 放 射 性 元 素 衰 变 产生 的 中 子 流 照射 到 锂 矿物 时 , 则 可 产生 另 一 种 反应 

Li + ине 十 Н?; 


нне, 

这 种 娆 变 作 用 可 同时 产生 He 和 Не, 3) 字 宙 成 因 氨 ,这 种 氮 在 地 球 上 的 数量 很 少 , 它 是 
宇宙 射线 在 大 气 图 上 层 糙 击 氮 时 产生 的 气 ， 而 所 经 过 下 列 的 反应 H 一 >He + 8 №, 
即 可 形成 宇宙 成 因 的 Нео | 

在 地 球 中 分 布 的 氨 以 Не’ 即 放 射 成 因 氮 为 主 ， 这 种 放射 性 衰变 作用 的 速度 虽然 很 慢 
《例如 一 克 铀 一 年 只 能 生成 1.16X 10- 毫升 氨 , 每 一 克 针 生成 2.43X10-: 毫升 氮 。 换 句 话 
说 ,一 吨 矿 物 负 每 年 仅 能 生成 0.12 毫升 的 氮 )。 但 是 , 因为 氮 的 形成 作用 是 一 个 连续 而 又 
缓慢 的 过 程 ,所 以 在 地 球 的 岩石 中 通过 放射 性 元 素 的 衰变 ,每 年 仍然 可 以 累积 到 108 立方 
米 体 积 的 撤 。 由 于 化 学 上 的 情 性 , 氮 不 与 其 它 元 素 化 合 :加 上 比重 又 小 , 它 在 0с 和 一 个 
大 气压 时 ,气体 密度 只 有 017847 公斤 / 米 *, 这 就 使 氮 有 很 强 的 扩散 能 力 ， 办 此 地 党 中 的 
氨 除 被 固定 在 矿物 晶 格 中 的 以 外 ,一 旦 被 矿物 析出 就 很 易 在 岩石 基质 中 扩散 ,并 向 岩石 中 
的 孔隙 及 裂隙 集中 ， 最 后 可 进入 到 地 下 水 及 大 气 圈 中 。 重 量 很 轻 的 氮 还 可 以 脱离 地 球 的 
引力 场 进入 到 宇宙 空间 去 。 事 实 上 ，He 原子 能 停留 在 大 气 圈 中 的 平均 时 间 只 有 几 百 万 
年 ,所 以 在 长 达 40 多 亿 年 的 地 球 历史 中 ， 要 使 原始 大 气 图 中 的 氮 一 家 保存 到 今天 是 不 可 
能 的 ,在 地 球 中 的 氨 至 少 是 处 于 一 种 动 平衡 的 状态 中 。 

关于 氮 在 岩石 中 的 分 布 ,一 般 认为 氮 主 要 受 以 下 两 个 因素 所 控制 ，1) 能 产生 а 衰变 
的 岩石 及 矿物 分 布 的 情况 ;2) а 误 变 一 旦 形成 He 以 后 , 氨 被 保留 在 岩石 及 矿物 中 的 能 力 。 
总 的 说 来 ,一 切 含 OU、Th 放射 性 元 素 的 岩石 和 矿物 ,都 含有 一 定数 量 的 氨 ， 其 含量 的 多 少 
则 取决 于 这 些 元 素 的 浓度 、 岩 石 的 孔隙 度 、 矿 物 的 种 类 及 其 地 质 年 龄 的 天 小 (例如 磁铁 矿 、 
错 石 就 月 较 高 保持 He КЕ ЕВРО 
差 )。 在 某 些 矿物 (例如 绿 柱石 ) 中 , 氨 的 产 状 比较 特殊 ,因为 绿 柱石 结 虹 时 ,有 能 力 从 富 含 


。511 。 


He 的 岩 效 气体 中 摘 获 Не, 这 时 He 被 辕 定 在 绿 柱石 的 硅 握 办 面体 六 方 环 的 通道 中 ,这 种 
He 的 食量 可 达 107 厘米 с, 与 之 形成 对 照 的 是 由 = 阐 变 产生 的 放射 成 因 He, 在 绿 柱 右 
或 主要 造 岩 矿物 中 ,其 含量 只 有 ~10-: 一 10 习 是 米 / 克 。 

И. Н. ЕЖЖЗЛХ (Толстихин, 1975) 综合 了 岩石 中 He/He' 比值 的 大 量 资料 ， 
给 出 了 下 列 图 解 (图 10-4)。 
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从 这 个 图 解 中 我 们 可 以 得 出 岩石 中 HeyHe' 比值 变化 的 几 点 规律 : 

1) 实际 上 所 有 样品 都 集中 在 АВС 的 三 角形 中 。 在 充 注 祥 点 和 没有 桩 点 的 两 个 半 平 
面 之 间 有 一 条 自然 的 界线 AC。 具 体 地 说 ,就 量 所 有 岩石 的 实 涯 比值 ， 申 人 鲍 都 接近 或 超过 
理论 比值 。 

2) 样 点 分 布 在 两 个 方向 上 比较 集中 ;一 个 AC 方向 ,这 个 方向 表现 得 比较 弱 , 主要 是 
富 食 Li、U、TTh 等 矿物 岩石 样 点 分 布 的 范围 。 第 二 个 是 OF 方向 ， 沿 着 这 个 方向 分 布 的 
点 ;主要 是 Li, DU、 Th 的 含量 只 达到 地 壳 值 的 各 种 岩石 。 

这 说 明 Li、 U、 Th 食量 高 的 样品 ，He’/Het 比值 是 接近 理论 值 和 的 ， 而 含量 低 的 样品 ， 
其 比值 却 高 于 理论 亿 。 
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10-6 中 样 点 的 分 布 表明 , Li 含量 高 的 样品 Не/Не 比值 肯定 是 高 的 ， 这 些 样 点 
的 分 布 与 АС 方向 基本 一 致 。 而 在 OE 方向 上 则 是 Li 含量 低 的 样品 ,其 中 可 以 有 很 高 
的 比值 (2.5x10”), 但 大 部 分 样 点 Не/Не 比值 是 低 的 ,其 变化 在 1077—1078 之 间 ， 这 
时 He 含 县 变化 似乎 与 Li 的 含量 无 关 。 由 于 这 些 样品 是 代表 不 同年 代 〈 从 3.10 年 到 现 
代 )、 不 辣 瘾 至 和 她 质 位 置 ,不 同 成 分 (从 酸性 到 超 基 性 岩 ) ,其 中 не/Не ВЖЕ 
品 为 ~10™*《 见 样品 1，2, 8, 13, 11, 15,29, 43, 44)， 这 是 接近 典型 放射 成 因 氨 的 数值 。 最 


с 
* 5ра101 


» Spd200 
* $24108 





Li (я) 
10-6 НЕДР и 的 含量 与 не/не 的 比值 关系 图 

高 的 比值 为 1 一 2.5X10“5《 见 样品 34, 62, 116, 117, 118), 这 是 典型 地 慢 氮 的 数值 。 

从 上 述 岩 石 中 氨 同 位 素 成 分 的 实测 值 可 得 出 这 样 的 结论 ， 引 起 地 谢 中 岩石 的 氮 同 位 
素 成 分 变化 的 主要 原因 是 放射 成 因 氮 《He/He'~10*) 的 不 断 累积 ， 而 岩石 中 原始 的 地 
№ (Не/Не — 3.1072—3.107) 不 会 再 增加 ， 从 而 引起 了 岩石 中 He/He' 比值 的 下 ， 
№. 

近年 来 对 现代 火山 活动 带 \ 高 温 热 泉 , 地 震 活动 带 的 热 液 中 氨 的 分 布 进行 过 研究 ， 发 
现 其 中 有 放 较 高 的 He/He 比值 (一 10-9， 这 个 比值 实际 上 比 地 碗 稳定 地 区 〈 古 老 的 结 
左 基 底 和 有 厚 层 沉积 岩 覆 六 的 地 区 ) 高 3 个 数量 级 《例如 在 冰岛 的 热 泉 中 He/He' 比值 
>10 ,其 中 一 个 热 泉 的 比值 达到 3.1075, 是 比值 最 高 的 唯一 例子 ,此 外 在 苏联 霸 察 加 她 
区 的 热 泉 ,比值 也 达到 1 一 1.4 x 10， 即 稍 低 于 冰岛 热 泉 的 比值 。 而 与 之 对 比 的 俄罗斯 
地 人 台 区 ,游离 和 溶解 的 氨 气 流 的 He/He' 比 值 只 有 2.35x10-*), 这 种 差别 清楚 地 表明 在 火 
Ш АКВ, 

铀 - 针 - 灸 法 是 计算 岩石 地 质 年 龄 的 方法 之 一 ,但 由 于 握 的 扩散 能 力 强 , 在 岩石 及 人 矿物 
中 氨 的 损失 往往 比较 大 , 因此 不 易 测 出 准确 的 地 质 年 龄 。 

在 陨石 中 因 长 期 受 宇 央 射线 作用 ,产生 了 一 系列 的 宇宙 成 因 核 , 故 He 也 是 取石 中 党 
见 的 宇宙 成 困 核 之 一 。 已 知 限 石 中 Не/Не 比值 比 地 球 大 气 几 的 比值 大 25 ЛЖ И 
根据 陨石 中 宇宙 成 因 He 的 含量 及 其 产 率 ,就 可 以 计算 出 陆 石 的 宇宙 暴露 年 龄 。 
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三 、 氨 的 地 球 化 学 


所 有 三 个 稳定 的 同位 素 ,它们 的 质量 数 分 别 是 Nea、Nen、Nen。 在 干燥 空气 中 氨 的 ， 
丰 度 为 18.18 ppm (体积 )。 氨 同位 素 的 相对 丰 度 分 别 是 Nea_ 90.5 0.070, Ме" 
0.268+0.002% №е^——9.2340.07%. АРКАН ЖЖ Е, 但 当地 磁 
强度 低 的 时 期 ,宇宙 射线 可 以 进 和 人 大 气 圈 , 氧 受 字 宙 射线 作用 可 产生 氛 。 

О. №. 韦 特 雷 尔 (Wetherilt) 从 刚果 的 浙 青 铀 矿 中 发 现 有 过 量 的 Nea 和 Nez， 他 认为 
这 是 下 列 反应 的 产物 ，Oa, п) Nen 和 Fe(a, n)Na? Ne*。 在 加 拿 大 安大略 的 碳 铀 针 
бп, АКЕ 7.5X10- 厘米:/ 克 。 上 述 的 核反应 表明 :Ne* 是 0* 衰变 的 产物 。 已 
知 地 质 历史 上 和 氧 的 含量 发 生 过 上 明显 的 变化 ,因此 Ne 在 大 气 圈 的 成 分 中 , 特别 是 Ne* 也 会 
发 生变 化 。 至 于 在 海洋 中 乱 的 含量 为 1.92X10-*~1.53X10~* 毫升 (STP)/ 升 ,含量 的 变 
化 主要 与 它 在 海洋 中 的 溶解 温度 有 关 。 而 大 气 围 中 Ne 分 压 的 变化 , 则 与 水 体 和 空气 的 混 
合 以 及 气泡 在 水 中 的 溶解 程度 有 关 。 已 知 海水 与 大 气 圈 中 Ne 的 同位 素 成 分 并 没有 明显 
的 差别 。 











910-4 石 陨石 及 大 气 圈 中 Ne 的 含 最 家 (10 毫升 / 克 ) 










в 品 法 ) 巨 万 年 Мен /Ne™ Ме" Ме" INe/He. 100 


хун 0.00283 | 0.0910 
陨石 
1 奥 汉 斯 克 
2 вх 
3 萨 拉 托 夫 
4 别 尔 别 列 
5 车 夫 特 涅 夫 
6 жен) 
7 ЕССЕ) 
8 ВВЕЛ 
9 库 纳 沙 克 (基色 变种 ) 
10 ЖЖ 
以 上 数值 衰 明 : Ne 的 同位 素 成 分 在 石 陨石 与 大 气 圈 之 间 有 有 明显 的 不 同 ,但 在 石 隐 石 
样品 之 间 还 是 比较 接近 的 。 一 般 认 为 ,陨石 中 的 氨 主 要 是 宇宙 成 因 的 ,陨石 中 惰性 气体 的 
产 率 则 取决 于 以 下 几 个 因素 : 1) 字 宙 射线 服 射 时 间 的 长 短 ; 2》 字 宙 射 线 的 强度 ; З) 
石 的 化 学 成 分 ; 4) 被 研究 样品 在 陨石 中 的 深度 。 
从 表 10-4 中 的 数值 可 知 , 字 宙 成 因 Ne 产 率 最 高 的 是 8 号 陨石 ; 这 块 陨石 并 不 大 , 字 
宙 射 线 有 可 能 穿 透 它 ， 可 以 认为 其 中 含 的 都 是 宇宙 成 因 Ne。 但 其 它 陨石 的 宇宙 成 因 Ne 
的 产 率 差 划 就 很 大 (例如 1、6、9 号 陨石 的 产 率 比 较 低 ， 而 5、3、2、7 号 陨石 的 产 率 就 比 
较 高 ， 这 后 一 类 陨石 的 产 率 已 接近 8 号 陨石 的 水 平 )。 应 当 指 出 某 些 陨石 的 年 龄 差别 很 
大 ， 但 它们 的 字 宙 成 因 Ne 的 产 率 却 是 相间 的 。 例如 3、2、? 号 陨石 中 Ne*、Ne*、Ne” 
的 产 率 差 别 不 大 , 可 以 认为 基本 上 是 一 致 的 。 但 比较 它们 的 年 龄 ， 则 3、2 号 陨石 比 7 号 
陨石 大 6 一 ? 倍 。 这 种 陨石 的 年 龄 相差 好 儿 倍 ,而 其 宇宙 成 因 Ne 的 产 率 却 几乎 相同 ,就 客 - 
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观 上 说 明 过 去 几 十 亿 年 的 时 间 内 ， 字 宙 射 线 的 强度 没有 发 生 多 大 的 改变 。 如 果 这 样 的 解 
释 是 对 的 ,那么 引起 陨石 中 字 宙 成 因 Ne 产 率 变化 的 原因 、 是 由 于 陨石 受到 不 同 程度 的 扼 
盖 和 陨石 的 化 学 成 分 有 差别 ,当然 要 解决 这 个 问题 还 要 作 进 一 步 的 研究 工作 。 


К. О. 佩 彭 (Pepin，1968) 认 为 : 矿质 球 粒 陨石 中 的 氮 , 是 字 宙 成 因 Ме 与 捕获 № 的 


混合 物 ,在 Murray 陨石 中 还 含有 太阳 类 型 的 原始 Ne。 ПЛ № 本 身 是 复杂 的 。 
可 以 假设 它 是 由 两 部 分 的 Ne 组 成 ， 一 部 分 是 行星 分 离 物 或 称 Ne-A， 其 特点 是 Nex/ 
Nen = 8.2， 另 一 部 分 是 太阳 分 离 物 或 称 Ne-B， 其 特点 是 № Ме? = 12.5。 最 近 О.С. 
贝 莱克 Biack，1972) 用 分 阶段 加 热 法 从 陨石 中 得 到 三 种 捕获 Ne， 即 Nen/Ne2 分 别 为 
2214,11.291<3.4, 其 中 1 和 3 部 分 比较 稀少 , 占 Ne 的 总 量 不 到 10% ,第 2 部 分 虽然 丰富 ， 
但 不 可 能 是 真正 的 独立 组 分 ， 有 时 可 以 认为 它 是 8.2 和 12.5 两 个 组 分 的 混合 物 。 尽 管 捷 
获 № 的 情况 这 样 复杂 ,但 对 于 大 多 数 样 品 把 Ne монта. Nec 和 捕获 Ner 仍然 是 
合适 的 。 


四 、 氨 的 地 球 化 学 


НЕЕ РИ Ж Аге, Аг, Аге 和 两 个 不 稳定 同位 素 Аг? ,Ar?o 据 卡 梅 伦 (1967》 
计算 ,在 太阳 系 中 侯 局 位 素 的 相对 丰 度 是 : Ar 一 一 84.2 秀 ,Apa — 15.8%, А. 0.01% 
这 说 明 在 太阳 系 的 原始 气体 中 Аге 的 数量 是 很 少 的 。 而 在 地 球 大 气 回 中 氨 局 位 素 的 相对 
丰 度 0.063%, ，Ara 一 一 99.600 狗 。 其 情况 正好 与 太阳 系 相 
5, ич Are 占 主导 地 位 。 

一 般 认 为 ， 由 放射 性 K* 计 变形 成 的 Аге, 是 大 气 图 中 Ar 的 主要 来 源 。 在 开始 时 就 
存在 岩石 中 的 Are, 由 于 岩石 在 地 质 历 史上 受到 熔融 ,变质 ,侵蚀 等 地 质 作用 ,使 Ara 被 妖 
出 到 大 气 圈 中 。 而 和 氢 在 化 学 上 的 情 福 使 它 只 能 残留 在 大 气 图， 不 会 进入 到 沉积 物 内 。 若 
与 氨 相 比 亿 显得 太 重 了 , 它 不 会 象 氨 那 样 , 赔 离 地 球 的 引力 场 进入 到 字 宙 空间 去 。 因 为 在 
КАВ Н Аг 的 数量 ,应 当 能 代表 在 地 质 历 史 中 从 岩石 霖 出 到 大 气 圈 外 的 总 是 。 所 以 С. 

















Ј. 沃 寒 伯 格 (Wasserburg》 指 出 ,大 气 圈 中 Ar 的 数量 ， 应 与 地 党 岩石 的 去 气 作 用 有 释 出 Ar 


的 数量 ,岩石 中 K 的 数量 和 年 龄 等 都 有 密切 的 关系 。 

Ж (Р. К. Кшода, 1977) 对 花岗岩 中 锯 的 出 实 素 分 布 情况 的 研究 表 н, 与 大 气 
ВИЕ Е АА ЭС ЕЛЕ НАНО Аге 组 成 ， 并 且 其 中 的 Ar 含量 与 岩石 年 龄 
. 旺 正比 关系 。I1. Е. 达 蒙 (Jlawou，1958》 认 为 ,可 利用 宕 石 中 He'/Ar” 比 信 的 变化 ,说 
明 地 质 铺 况 的 改变 。 我 们 知道 产生 Не 和 Аге АО ЖО 十 Th 和 ,也 就 
是 说 ,在 成 因 上 He'/Ar 应 与 U 十 Th/K 比值 成 正比 关系 。 但 事实 上 ， 蜡 常 离 的 He'/ 
Ar 比值 并 不 经 常 与 U 十 Th/K 比值 的 变化 有 关 ， 而 完全 到 决 于 放射 成 因 同位 素 在 岩 
石 中 迁移 的 过 程 。 已 经 确定 在 造 肉 矿物 中 He' 的 活化 能 实际 上 在 所 有 情况 下 都 比 Ar 
低 。 故 在 放射 性 元 素 比 什 低 的 岩石 中 , 当 温 度 比 较 低 时 ， 首 先 失去 的 是 大 部 分 Не’, Ва 
温度 上 升 青 失去 剩 下 的 Ar*。 据 作者 的 研究 结果 , 岩石 中 He/Ar” 的 实测 比值 比 理论 值 
平均 要 低 2 个 数量 级 ,这 表明 岩石 一 般 失 去 Не 的 数量 大 于 Ar”。 因 为 如 果 岩 石 受到 进 一 
步 的 破坏 , 则 Не/Аге 比值 会 降 得 很 低 。 所 以 在 山 前 扫 陷 、 山 闻 盆 地 和 现代 地 槽 区 的 含 
石油 天 然 气 地 层 中 , Не/А:° 比值 通常 低 于 典型 的 陆 台 地 区 。 相 反 , 当 岩 石 是 处 在 有 利于 
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保存 情 性 气体 的 条 件 下 ,失去 的 只 是 大 都 分 Неї, Аге 则 能 很 好 地 被 保存 下 来 。 与 这 类 岩 
石 有 关 的 气体 中 将 出 现 界 常 高 的 HeyAre 的 比值 (例如 苏联 希 宾 苦 原 地 区 的 碳化 氨 气 体 
中 ,发 现 He/Are 比值 这 到 160 一 270。 在 我 国 也 曾 利 用 Не/А:° 比值 来 研究 四 川 泸州 
地 区 二 ,三 关系 地 层 中 天 然 气 藏 的 情况 )。 

对 周 右 的 研究 结果 证 明 ,其 中 大 部 分 人 氨 都 是 放射 性 K* 衣 变 的 产物 。 用 钾 氨 法 测定 石 
ААО ,大 多 数 都 在 45 亿 年 左右 ,这 与 用 其 它 方 法 注定 的 年 龄 是 一 致 的 ， 但 也 有 部 分 
年 龄 偏 低 , 这 可 能 与 样品 中 Аг КОН о 在 陨石 中 除 放 射 成 因 Ar 外 ,还 有 宇宙 成 因 的 
Аг, СЕНА, БЕЖЕЦК, 在 这 些 宇宙 成 因 的 Ar 中 , Аге, Аг 和 
Аге 三 种 同位 素 的 相对 丰 度 则 大 致 相等 。 根 据 在 宇宙 空间 中 ,了 照 石和 宇宙 射线 散 裂 作用 而 
引起 的 核反应 系数 ,有 可 能 计算 出 陨石 的 宇宙 暴露 年 龄 ,这 种 反应 还 可 产生 不 稳定 的 Аг’ 
和 Ar? 核 。 一 般 认 为 ， 陋 石 中 的 Arx 和 As 的 同位 素 成 分 是 由 两 个 部 分 Ar 组 成 ,原始 氨 
或 捕获 Arr 的 比值 是 АРА = 5.32, 这 表明 捕获 Агт 中 应 以 A 噶 为 主 :而 字 宙 成 因 Ас 
的 比值 是 At/A 专 一 0.66, 这 表明 宇宙 成 因 Arc 中 是 以 Аг 为 主 。 所 以 根据 陨石 中 Ar* 的 
含量 计算 宇宙 暴露 年 龄 时 ,， 由 于 受到 A 必 组 分 的 影响 ， 不 同 陨石 中 Ar* 的 暴露 年 龄 可 以 
有 较 大 的 误差 ,因此 需要 根据 陨石 中 捕获 组 分 的 多 少 加 以 修正 。 


五 、 毛 和 惫 的 地 球 化 学 


ЕАН ЕНОТ о ЗН 6 个 稳定 的 同位 素 ， 它 们 的 相对 
下 度 是 : К: ——0.354% , К10—2 27%, К" —— 11.56%, Кр———11.55%, Ка#— 
56.90%, К: — 17.37% 此 外 还 有 两 个 放射 性 同位 素 Кта Кг, 前 者 的 半衰期 为 
2.1X105 年 , 它 是 宇宙 射 级 作用 于 大 气 茵 中 的 产物 ;后 者 的 半 总 期 为 10 年 ,主要 是 核 爆 炸 
在 大 气 攻 中 引起 裂变 的 产物 。 在 对 流 层 中 的 干燥 空气 中 含 扔 1,4X 10% 《体积 )。 

шае 9 个 稳定 局 位 素 ， 它 们 的 根 对 毕 度 是 Хе 0.126%, Хе 0.115%, 
Xe 一 2.17%, Хв®-—— 27.5%, Хе 4.26%, Хей—— 21.4%, Хе 26.0%, 
Хе“ 10.17%, Хе — 8.39%. 

在 太阳 系 中 Хе 的 丰 度 是 5.38 个 原子 (Si = 108), ИНН РЖЯЯ ОН 
ЖЕ, Xe 的 含量 更 低 了 , 因此 在 地 球 上 Xe 合 量 已 降 到 0.85 х 10 “个 原子 (Si 一 109)。 
但 在 隔 石 中 ,Xe 含量 比 地 球 大 ,特别 是 碳 质 球 粒 陨石 中 比 地 球 大 740 售 。 已 经 证 实 陨 石 中 
Xe 的 同位 素 成 分 与 地 球 有 一 些 差别 。 

№ 10-5 数字 表明 ， 了 三 质 球 粒 申 石 比 地 球 定 含 经 同和 位 素 (Xe2 除外 )。 根 据 氨 在 矶 质 
球 粒 凯 石 中 的 丰 度 和 同位 素 成 分 的 特点 ,许多 科学 家 都 认为 , 它 是 原始 馆 真 正 的 代表 ， 当 
形成 陨石 的 母体 在 原始 太阳 系 中 冷却 时 ;从 太阳 系 中 捕获 原始 航 。 

在 申 石 中 所 的 含量 变化 很 大 ， 共 中 显然 合 有 不 同 成 因 的 氮 ， 但 其 中 以 捕获 氮 最 为 常 
见 , 它 与 对 流 层 中 所 的 成 分 很 近似 。 НЗ, НЕЕ ЕН п, < 质点 与 
Br、I 有 反应 的 产物 ,还 有 一 种 宇宙 成 因 氮 КЕ, 可 用 来 计算 陨石 的 宇宙 暴露 年 龄 。 

至 于 在 岩石 中 的 氮 ，G. W. ЖАШИК (Wetherill，1953) 已 证 实 刚果 的 黑 稀 金 矿 中 舍 
有 由 U” 各 Th” 自发 裂变 的 急 , НО ОИ. ЕЖЕЛИ, 
斯 纳 矿区 的 磋 钢 针 矿 中 ,发 现 有 比较 高 的 扎 含 量 , 达到 1.1X 10° ЖЖ (5ТР)/ о ІХ 
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010-5 在 地 球 及 陨石 中 Xe 的 丰 度 及 同位 素 成 分 的 比值 














地 в ВНЕ 
ЕВ 、 0.087 ppm Я а 
КЮТЕ Ер 0" 9 три | 425106 Стр) 
Хен 0.003575 0.00486 
ЖЕН 0.003331 0.00439 
Хе 同位 案 成 分 的 比值 хеч 0.07137 0.0830 
Сд хен 为 一 单位 я м Е 
Хе! 0, 1515 0.1619 
Хе!“ 0.7876 0.820 
Хе? 1.000 1.000 





Хе!“ 0.3882 0.082 
Хе! 0.3298 0. 322 





裂变 产生 的 Kr 不 太 可 能 是 大 气 图 中 Kr 的 主要 来 源 。 
在 取石 中 人 们 测 得 Kr 的 含量 ,实际 上 是 字 宙 成 办 Krc 和 捕获 Кг. 的 总 和 。O. 尤 格 斯 
特 《Eugster，1969) 曾 指出 : ВМА НИ Кл Я Хе 与 Ма В, 它们 之 间 关系 的 经 
ВАА: 
Ки = 3.9 х 10-4М№ей) 
Хеб = 1.9 х 1073), 
因此 利用 这 个 关系 式 就 可 以 计算 出 不 同 限 石 中 К 与 Xe 的 数值 ， 用 实测 值 减 去 
Кт@ 或 Хес, ВПЧ) Ки Яр Xe 人 的 数值 。 
在 星体 及 陨石 中 已 观察 到 许多 事实 ， 证 明 某 些 超 铀 元 素 发 变 成 办 的 碎片 中 , Хе 同位 
素 有 异常 现象 , 即 Хе 和 Хе 的 丰 度 高 于 它 正常 裂变 的 产量 ， 这 部 分 过 量 的 Xe 显然 是 
СЕЗ 碎片 发 生 8 衰变 后 的 产物 。 但 一 般 陨石 中 的 放射 成 因 Хе, 主要 与 而 有 关 。 已 知 Hz 
可 衰变 成 Xe。 ЧЖАН, Г(п,оа) 198, ВЫ Г 衰变 为 Xe + 67. НР 
半衰期 很 短 (1700 ДЕ), МЕНЕЕ ЖЕ: Г, 内 能 从 Хе 来 估计 它 的 存在 。 因 此 
碟 - 亨 的 形成 作用 是 陨石 形成 过 程 的 一 个 标志 , 它 可 代表 陨石 从 银河 系 物质 中 分 离 出 来 时 
起 ,到 陨石 冷却 到 Xe 得 以 保存 的 时 候 为 止 ,这 外 时 间 的 间 策 实际 上 就 是 陨石 形成 的 年 龄 ， 
所 以 碘 - 气 法 也 是 计算 陨石 年 冷 的 一 种 方法 。 由 于 陨石 从 银河 系 核 合成 环境 中 脱离 出 来 
时 ,13 与 1 的 比值 取决 于 当时 元 带 的 合成 作用 ， 对 于 这 种 作用 的 细节 我 们 暂时 还 不 太 
了 解 ,因此 我 们 得 出 陨石 脱离 银河 系 后 的 时 闻 间 隔 只 能 从 理论 上 大 概 地 可 以 计算 ,而 不 是 
和 伍 么 绝对 的 数值 。 . 
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